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Das optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung 


für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 
Ill. Die Lichtabsorption des Eosin-Natriums 


\ 


(. Kortüm. 


Die Absorptionsmessungen mittels einer lichtelektrisch« Pı r tl 
rden auf grosse organische Ionen ausgedehnt, da anzunehmen i 
für das optische Verhalten der lonen in erster Linie massgeb 
atsschen Kräfte zu besonders grossen optischen Veränderungen Anlass gebeı 
rden. Das Eosinanion weist in dem der lichtelektrischen Messung zugänglichen 


pektralbereich mehrere diskrete Lösungsbanden auf, die bezüglich ihrer optischen 


I 


npfindlichkeit gesondert geprüft werden können. Diese Prüfung erstreckt h 
ils auf den Geltungsbereich des Brerschen Gesetzes innerhalb der verschiedener 
ınden, teils auf den Zusatz verschiedener nichtabsorbierender Fremdsalze und 
ren Einfluss auf die Absorption des Eosins. Das Gebiet der früher definiert 
ptischen Konstanz‘ ist auch hier vorhanden, ist jedoch wesentlich enger b: 
enzt, als beim früher untersuchten 2,4-Dinitrophenolation. Ausserhalb desselb« 
eten ausserordentlich grosse optische Veränderungen auf, die nur durch sehr 


+ 


ensive Wechselwirkungen der beteiligten lonen untereinander erklärlich sind 


s solche sind entweder assoziierte lIonenpaare nach BIERRUM oder Aggregat 


r Ionen zu grösseren Micellen denkbar, deren Bildung in erster Linie auf der 
vischen ungeladenen Molekülteilen wirkenden Dispersionskräften beruhe:ı 1 
shalb weitgehend von der Ladung der lonen unabhängie sein sollt« Die erstere 


ypothese stösst auf zahlreiche Widersprüche mit den beobachteten individuellen 


Salzeffekten‘‘ der zugesetzten Fremdsalze, so dass man die enormen Abwe 


1 


T 


m Bererschen Gesetz auf eine ssoziation der Eosinanionen zu ppt I 
Ber t ( t f \ t l I D | 


ehrfachionen zurückführen muss. Diese Assoziation bewirkt einen ausserordent 


h steilen Anstieg der Extinktionskurven und ist in 3 10 mol. Lösungen schon 
utlich bemerkbar. Die lichtelektrische Methode ist deshalb besonders zeeirnet, 
ussagen über den Dispersitätsgrad derartiger Lösungen zu machen Neuere 
essungen über die Konzentrationsauslöschung der Fluorescenz sowie über den 
influss lanekettirer Salze auf das Verhalten von Indikatoren stehen mit den hier 


wonnenen Ergebnissen durchaus in Einklang 


1. Problemstellung. 
Die früher!) mitgeteilten Messungen über die Absorption des 


t-Dinitrophenolations und die optische Drehung eines Tetraalkyl- 


1) Vgl. I: Korrtüm, G., Z. physikal. Chem. (B) 30 (1935) 317. II: Korrtüm, G 


physik. Chem. (B) 31 (1935) 137 
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ammoniumions hatten zu dem Ergebnis geführt, dass die Berück 
sichtigung VAN DER Waarsscher Kräfte zwischen Ionen und Lösungs 
mittelmolekülen nicht nur als eine Verfeinerung der aus dem Begrif 
der ‚„‚lonenwolke‘' abgeleiteten Vorstellungen über die Struktur vo 
Salzlösungen anzusehen ist, sondern dass sie für das optische Veı 
halten der lonen jedenfalls eine ausschlaggebende Rolle spielt. Ein 
Reihe von Beobachtungen über andere Eigenschaften von Elektrolyt 
lösungen, unter denen z. B. die Aussalz- und Einsalzeffekte oder da 
besonders ausgeprägte ‚‚individuelle‘ (osmotische, konduktometrisch 
und calorimetrische) Verhalten alkylsubstituierter Ammoniumsalz 
hervorgehoben sei, deuten darauf hin, dass diese Kräfte auch für da 
Verständnis der Erscheinungen in Salzlösungen ganz allgemein aı 
Bedeutung zu gewinnen scheinen!). 

Unter diesem Gesichtspunkt erschien es wünschenswert, die opti 
schen Messungen auf solche Salze auszudehnen, bei denen von vorı 
herein die Wahrscheinlichkeit bestand, dass die Wechselwirkung 
VAN DER Waarsscher, insbesondere Loxponscher Dispersionskräft: 
in ihren optischen Eigenschaften besonders deutlich zum Ausdruc| 
kommen würde. Nach Lonpon?) sind die als wellenmechanische: 
Störungseffekt zweiter Ordnung aufzufassenden ‚‚Dispersionskräfte 
additiv, d.h. sie nehmen grob gesprochen mit Grösse und Oberfläch: 
der in Wechselwirkung stehenden Moleküle zu. Diese Additivitä! 
äussert sich z. B. in der bedeutsamen Rolle, die solche Kräfte fü 
den Assoziationsgrad dipolloser organischer Flüssigkeiten oder fü 
die Eigenschaften kolloider Lösungen (Koagulation im isoelektrischer 
Punkt, Thixotropie, Oberflächenspannung usw.) spielen. Es lag des 
halb nahe, die Lichtabsorption grosser organischer Ionen mit deı 


von uns verwendeten Präzisionsmethode’?) zu untersuchen, um weiter: 





Aufschlüsse über die Wechselwirkung solcher Ionen und damit übe 
die Struktur von Elektrolytlösungen zu gewinnen. | 
Das für die nachfolgend mitgeteilten Messungen verwendete| 
Eosin-Natrium erschien zur Untersuchung der angedeuteten Problem:« 
besonders geeignet. Nach Angaben von SÖDERBORG*) gehorchen veı 
dünnte ammoniakalische Lösungen von Eosin dem BEErschen Geset 


nicht. woraus man auf Zustandsänderungen des Eosinanions be 


1) Vgl. Kortüm, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 287. 2) Lonpon, F., Z 
physik. Chem. (B) 11 (1931) 222. Vgl. auch KaLı.mann, H. und WILLSTAETTER, M 
Naturwiss. 20 (1932) 953. ') Vgl. Kortüm, G. und v. HaLsas, H., Z. physik 


Chem. (A) 170 (1935) 212. !) SÖDERBORG, B., Ann. Physik 41 (1913) 381. 
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Konzentrationsänderung schliessen muss. Nach FAJans und HassEnL !) 
‚estehen diese in einer ‚„‚Deformation‘ der Farbstoffionen durch die 
ugehörigen Kationen, die mit steigender Konzentration zunimmt und 
eils durch Bildung undissoziierter Moleküle, teils durch eine besonders 
srosse Deformierbarkeit des Eosinanions begünstigt werden soll. Dies 
würde in Analogie zu den beim Dinitrophenol gewonnenen Ergebnissen 
bedeuten, dass die Lösungsbanden des Eosinanions besonders empfind 
lich gegen äussere Einwirkungen reagieren, wobei zu untersuchen 
wäre, ob diese optischen Effekte auch in diesem Fall in erster Linie 
lurch Veränderungen der Solvatations- und ähnlich gearteter Wechsel 
wirkungskräfte oder durch die interionischen CovLoMBschen Kräfte 
hervorgerufen werden. 

Nach Untersuchungen von BUXToN und TEAGUE?), BıLTz?) und 
VıGnon*) über Diffusion und Dialysierbarkeit verschiedener Farb 
stoffe ist das Eosin-Natrium in Wasser als molekulardispers gelöst 
und daher als echter Elektrolyt anzusehen. Für diese Annahme 
spricht auch die Tatsache, dass es sich ausgesprochen hydrophil 
verhält: es erniedrigt die Oberflächenspannung des Wassers (die 
Lösungen schäumen), es löst sich leicht zu ausserordentlich hohen 
Konzentrationen und wird durch Elektrolyte nur schwer ausgesalzen 
Andererseits haben neuere Messungen von VALKOÖ°?) und ROBINSoN®) 
über Diffusion, osmotischen Druck und Leitfähigkeit wässeriger Farb 
stofflösungen wahrscheinlich gemacht, dass auch Farbstoffe, die bisheı 
stets als molekular gelöst galten, wie z. B. das Methylenblau, schon 
bei relativ kleinen Konzentrationen (ce 8103 Mol/Liter) zu Asso 
ziation bzw. Kolloidbildung neigen. Zu dem gleichen Ergebnis führten 
Untersuchungen von LEwScHIN’) über Absorptionsänderungen und 
Fluorescenzauslöschung in Lösungen von Rhodamin und ähnlichen 
Farbstoffen durch Konzentrationserhöhung. Es war zu erwarten, dass 
optische Präzisionsmessungen hier ebenfalls eine eindeutige Ent 
scheidung dieser Frage bringen würden. 

Schliesslich sollte die schon bei der Untersuchung des 2,4-Dinitro 


phenols beobachtete Erscheinung näher verfolgt werden, dass die 


1) Fasans, K. und Hasseı, O., Z. Elektrochem. 29 (1923) 495. 2?) Buxron, 
B. H. und TerAGuE, O., Z. physik. Chem. 60 (1907) 470. BıLtz, W., 
VAN BEMMELEN-Festschrift 1910, 107. t) Vısnon, L., ©. R. Acad. Sci. Paris 
150 (1910) 619. ) VarKö, E., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 230 6) Ro- 
BINSON, C., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 245. ') LewschHin, W. L., Acta 


Physicochimica UdSSR. 1 (1935) 685; 2? (1935) 221 
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durch Salzzusätze oder Temperaturänderung bewirkten äusseren Ein 


flüsse sich ım Verhalten deı einzelnen lL,ösungsbanden vanz Vei 


schieden äussern. Auch hierfür ist das Eosin-Natrium besonders gut 


ceeienet, weil es in dem der lichtelektrischen Messung zugängliche: 


>pi ktralbereich vier diskrete Banden aufweist, die bezüglich ihreı 


optischen Empfindlichkeit gesondert geprüft werden können. D: 


das Absorptionsspektrum des Eosinanions in wässeriger Lösung bish« 


nur im Sichtbaren bekannt war, wurde es teils mit dem Spektral 


phot ‚meter von KÖNIG-MARTENS teils photographisch !) ausgemessen 
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il. Absorption des Eosinanions in 0°005 norm. NaOH Messung mit de 
> pe ktralphotometer von KÖNIG-MARTENS, photographis: he Messungen 


Es ist in Fig. 1 wiedergeereben. Da nach SÖDERBORGS Angaben das 


BEERsche Gesetz in verdünnten Lösungen nicht gilt, wurde die Kon 
zentration des Kosins nicht geändert (sie betrug 3 -10”° Mol 


> Liter) 
und nur die Schichtdicke der Lösung variiert. 


I) Es wurde der Quarzspektrograph E, von HILGER benutzt. Als Licht 


jue lle diente eine besonders konstruierte H,-Lampe, die praktise h als punktförmig 


ınzgesehen werden kann (3 mm Durchmesser und etwa 5 mm Tiefe der leuchtenden 


Gassäule). Zur messbaren Lichtschwächung diente ein zentrisch 


im Lichtweg 
ıngebrachter Sektor nach G. M. Poor (Z. Physik 29 (1924) 311) 


Die Stellen 
leicher Schwärzung auf der Platte wurden mit Hilfe eines mit Sperrschichtzellen 


1 ir 





nd Galvanometer ausgerüsteten, ebenfalls neu konstruierten Plattenmessapparates 
ermittelt. Über das angewandte Verfahren und sein« 
Stell. 


Genauigkeit soll an anderer 
berichtet werden 


Das optisch Verhalten zelösteı ' W II 








in Die langwelligste, ausserordentlich intensive Bande (log &e nahezu 
veI leich >) Ist wie schon SODERBORG oefunden hat nıcht einheith: h 
gut ındern weist ein Hauptmaximum bei 19350 cm 517 ma) und ein 
heı erdecktes Maximum bei etwa 20100 em US m ui las siel 
Ireı n diesen verdünnten Lösungen nur in Form einer Ausbuchtung deı 
D: teil abfallenden Kurve bemerkbar ma« ht Die Laag: dieser Maxima 
;heı timmt mit der von SÖDERBORG eefundenen gut Derell 
ral i : 
Lo 2. Experimentelles. 
Da das Eosin des Handels stets uneinheitlich in b« 1 f 
ehalt ist, wurde das für die Messungen verwendete Präparat ) \ 
sener Herstellung durch möglichst vollständige Bromierung vurde 
ıerst über das Natriumsalz durch Ausfällen mit Salzsäure, lanı lurct [ 
ristallisieren aus Alkohol und schliesslich durch mehrmaliges Ausfällen der a \ 
chen Lösung mit reinem Wasser gereiniet. Zur Herstellung der Lösungen wurde 
lieim Vakuum über (aCl, getrocknete Säure in schwach überschüssiser (0°005 norı 
Natronlauge gelöst. Trotz dieser sorgfältigen Reinigung gelang es nicht, die Ab 
orption mehrerer Lösungen gleicher Konzentration aus verschiedenen so heı 
restellten Proben identisch zu erhalten, selbst wenn diese Lösungen unmittelbar 
iintereinander unter völlig gleichen Bedingungen gemessen wurdeı Tabelle 1 zeigt 
las Verhältnis!) der Extinktionskoeffizienter bei 436 mu und 20% ( 1 Ireı 
‚ösungen, die im Abstand von 3 Taeen wiederholt zemesseır IT 
labelle 1 
19289 . 10% 19264 - 10 92 ) 
Mol Lite: Mol Lite Mol Lit 
den Sofort nach Herstellung der 
Lösungen INH 10426 
Nach 3 Tagen (im Dunk:e 
das ırufbewahrt) 10043 0472 
on \ach weiteren 3 Tagen 
ter) Tageslicht aufbewahrt) "9951 O41t 
\bgesehen davon, dass die Extinktionskoeffizienten der drei Lösungen uı 
ehrere Prozent differieren?), ändern sie sich auch zeitlich in verschiedener Weise, 
cht enn auch diese Änderungen nur Promille im Lauf mehrerer Tare betrageı Dies 
miıg 
‚den I) Die absoluten Werte des Extinktionskoeffizienten können, wie früher 
weg vgl. KorTÜM, G. und v. HALpan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1935) 212) gezeigt 
len vurde, bei lichtelektrischen Messungen an verschiedenen Tagen um mehrere Prozent 
lien lifferieren, dagegen sollte das Extinktionsverhältnis mehrerer Lösung: nstant 
ates ein, falls diese unverändert bleiben. 
erer Dies mag auch auf verschiedenen euchtigkeitsgehalt der Pı it 


ıhen, da diese Spuren von Wasser sehr hartı 


1ackKı zuruckhalter 
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mag teils auf Oxydation, teils auf geringe Bromabspaltung zurückgehen. Un 
hierdurch bedingte Fehlerquellen nach Möglichkeit auszuschalten, wurden di 
Lösungen stets frisch hergestellt und unmittelbar darauf gemessen. Da es sich üı 
allen Fällen um relative Messungen handelt!), können die langsam verlaufender 
Änderungen der Lösungen die Genauigkeit der Messungen praktisch kaum bs 
einträchtigen; letztere sollen jedo« h aus diesen Gründen keine grössere Genauig 
keit als 0'190 beanspruchen. 

Zur Vermeidung von Hydrolyse wurden alle Lösungen schwach alkalisel 
gemacht. Da besondere Versuche zeigten, dass sich die Extinktion einer Lösung 
unabhängig vom Spektralgebiet innerhalb der Messgenauigkeit von Bruchteiler 
von Promillen nicht änderte, wenn die Konzentration der Lauge zwischen 10 
und 102 norm. variiert wurde, konnte letztere bei allen Messungen konstant auf 
5 -10”3 normal gehalten werden. Ebenso wurde die Temperatur auf 005° « 
konstant gehalten ?). 

Für die Prüfung des BrErRschen Gesetzes standen vier ganz verschmolzen: 
Quarztröge mit Schichtdicken von etwa 01, 0°6, 2 und 8’5cm zur Verfügung 
Die Konzentrationen der Lösungen wurden so gewählt, dass das Produkt aus Schicht 
dicke und Konzentration für jede Messreihe konstant war. Da sich mit der Prismen 
anordnung Messungen genügender Genauigkeit in einem Extinktionsbereich von 0*1 
bis 1 durchführen lassen, konnte das Beersche Gesetz über ein Konzentration 
gebiet von 1:800 geprüft werden. Das Auswechseln der Tröge und die dam. 
zwangsläufig verbundene (geringfügige) Änderung des Strahlenganges macht ein 
von dem früher beschriebenen abweichendes Messverfahren notwendig, über das 
demnächst zusammen mit Präzisionsmessungen an einfachen anorganischen Salzeı 
gesondert berichtet werden soll. 

Die als Zusätze verwendeten Stoffe waren teils reinste käufliche Präparate, 
teils wurden sie besonders hergestellt. Sie wurden solange umkristallisiert, bis sie 
bei 436 mu: in Wasser gelöst keine messbare Extinktion zeigten. Da im allgemeinen 
keine höheren Konzentrationen als 101 norm. verwendet wurden, konnte bei der 
Messungen im sichtbaren Spektralbereich auf die Spülung der Tröge mit der Salz 
lösung verzichtet werden, weil die durch den Salzgehalt bewirkte Änderung des 
Brechungsindex sich bei diesen kleinen Konzentrationen noch nicht störend bemerk 
bar macht. Dagegen wurde bei Messungen unterhalb 404 mu stets mit einer gleich 
konzentrierten Salzlösung gespült, damit eine etwa vorhandene Absorption der 


Zusatzsalze aus der Messung herausfiel. Die Konzentration des Eosins wurde s« 


I) Die zu messenden Lösungen wurden stets aus der gleichen Urlösung durch 
Verdünnen bzw. Zusatz von Fremdsalzen hergestellt und unmittelbar nacheinander 
unter Konstanthalten aller äusseren Bedingungen gemessen. Auf diese Weise lässt 
sich die hohe relative Genauigkeit der lichtelektrischen Methode voll ausnutzen 
(vgl. Kortüm, G. und v. HALBan, H., loc. eit.). 


2) Der Temperaturkoeffizient der Absorption Se, ausgedrückt in % pro Grad 
und bezügen auf den Wert bei 20° C, hat folgende Werte: 


2 136 366 313 


1 010 009 (066 
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lein gehalten (c  10-#), wie es auf Grund der vorhandenen Schichtdicken und 
‚ei einer (im Interesse der Messgenauigkeit anzustrebenden) nicht zu geringen 
\xtinktion (E x 0'2 bis 0°5) möglich war. 

Eine mögliche Fehlerquelle für Präzisionsmessungen bildet ferner die Fluores 
enz verdünnter Eosinlösungen, da diese infolge der teilweisen Reabsorption der 


mittierten Strahlung einerseits von der verwendeten Schichtdicke, ausserdem 


ıber von Konzentration und Zusätzen abhängt, die im allgemeinen eine Aus 
öschung der Fluorescenz hervorrufen!). Bei der hohen Empfindlichkeit der licht 


‚lektrischen Methode waren jedenfalls Fälschungen in den Resultaten durch der 
ırtire Einflüsse trotz der schwachen Intensität des Fluorescenzlichtes gegenüber 
lem Primärlicht von vornherein nicht ausgeschlossen. Aus diesem Grunde waı 
hinter dem Absorptionstrog jeweils ein Schottsches Glasfilter angebracht, das für 
las monochromatische Primärlicht der Quecksilberlampe durchlässig war, die 
Fluorescenzstrahlung dagegen praktisch vollständig absorbierte. Da letztere nach 
verschiedenen Angaben?) für wässerige Lösungen des Eosins im Spektralbereich 
von etwa 500 bis 700 mu liegt, liess sich diese Massnahme bei den Messungen unteı 
halb von 436 mu leicht durchführen, sie versagt jedoch, wenn für die Absorptions- 
messungen die grüne Hg-Linie 546 mu verwendet werden soll. In diesem Fall 
wurde ein Grünfilter benutzt, das wenigstens die langwelligere Fluorescenzstrahlung 
absorbiert, ausserdem wurde aber versucht, den möglichen Fehler mit Hilfe eines 
‘oges mit seitlichem Fenster und einer dahinter angebrachten, im Grün besonders 
empfindlichen Photozelle auch direkt zu messen. Dabei zeigte sich, dass die In- 
tensität des Fluorescenzlichtes so gering war, dass nicht nur die durch verschiedene 
Konzentration bzw. Fremdsalze bewirkten Intensitätsänderungen, sondern sogar 
die Gesamtintensität des Fluorescenzlichtes beim Vergleich verschiedener Lösungen 
völlig vernachlässigt werden konnte. 
3. Messergebnisse. 
Die Messungen wurden bei den Wellenlängen 546, 436, 366 und 
313 mu des Hg-Bogens, zum geringeren Teil auch bei den Linien 492 
404 und 265 mu durchgeführt. Wie man aus Fig. 1 sieht, sind diese 
Linien im Absorptionsspektrum des Eosinanions so verteilt, dass es 
gelingt; den Einfluss äusserer Kräfte auf das Verhalten der verschie 
denen Lösungsbanden gesondert zu untersuchen. Zunächst wurde 
das BEeRsche Gesetz geprüft. In Fig. 2 sind die Abweichungen deı 
Extinktionskoeffizienten bei den verschiedenen Wellenlängen von dem 
bei höchster Verdünnung gemessenen Wert, ausgedrückt in Prozenten, 
gegen den Logarithmus der molaren Konzentration des Eosins auf 
getragen. Es fällt zunächst auf, dass der Geltungsbereich des 
BEERschen Gesetzes für die einzelnen Lösungsbanden durchaus 


1) Eine Zusammenstellung der neueren Literatur über Fluorescenzauslöschung 
in Lösungen findet sich bei WEBER, K., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 18; 30 
(1935) 69. 2) Vol. z.B. LewscHis, W.L., loe. eit. 
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verschieden ist!). Während es bei 436 mu bis zu einer Konzentratio 
von etwa 103, bei 404 und 366 mu bis 4 -10”* innerhalb der Mess 
genauigkeit von 01°, streng gilt, treten bei 313 mu schon Abweichur 
gen unterhalb von 10” auf, und in der langwelliesten Bande b« 


546 mu: ist selbst in 3 -10”% mol. Lösung noch keine Konstanz di 


Extinktionskoeffizienten erreicht Dieses Ergebnis ist deswegeı 
Y4bmı 66 Im, 
f 
i 
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Fig. 2. Geltungsbereich des Beerschen Gesetzes in den verschiedenen Lösun 


banden des Eosinanions. 


Leider liess sich aus messtechnischen Gründen das BEERsche Gesetz im 
Bereich der kurzwelligsten Bande bisher nicht mit der sonst erreichbaren Genauig- 
keit prüfen, obwohl die Hg-Linien 280, 265 und 254 ma innerhalb dieser Bande 


liegen. Darauf soll ir 


einer späteren Arbeit eingegangen werden. 








bereich nur wenige Promille, wobei es bemerkenswert ist 
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weil das Gebiet der früher?) definierten optischen 


merkenswert, 
besrenzt ist, als im 


ınstanz‘ in diesem Fall wesentlich enger 


ll des Dinitrophenols. Dass es ebenfalls existiert, geht aus deı 
rm der Kurven hervor, die schliesslich sämtlich tangential in die 
Sinn der früher gegebenen Deutung muss 


bszisse einmünden. Im 


daraus schliessen, dass das optische Verhalten des Eosinanions 


ausschliesslich 


Ibst in diesen hochverdünnten Lösungen noch nicht 
} 


sondern dass not 


h die We: hselwirkung lon H,O festoe leot 1st 


törungen in dieser Wechselwirkung auftreten. deren Beginn sich in 


F einzelnen Lösunesbanden und der ihnen entspre‘ henden Ladungs 


erteilung der Moleküle bei verschiedenen Konzentrationen bemerk 


macht. 
Was weiterhin auffällt, ist der stark 


eobachteten Abweichungen in den einzelnen Banden 


verschiedene (#1 ıd deı 


I% rselbe 


beträgt im kurzwelligen Ast der im Sichtbaren gelegenen Doppelband: 


t36 und 404 m.) in dem der Messung zugänglichen Konzentrations 


dass die 
Riehtung der Abweichungen bei den beiden Wellenlängen entgegen 


auf der langwelligen Seite der Doppelbande sowie in den 


Banden sind dagegen die Abweichungen 
hei 


vesetzt ist; 


m Ultraviolett selegenen 
oross. So ıst z.B. Esa schon 


om BEERschen Gesetz enorm 
etwa 48 


5-10”? (in der Fig. 2 nicht mehr aufgetragen) um 
orösser als bei c—=3-10”°; der Anstieg dieser (steilsten) Kurve ist 
sich durch die Beziehung ı rt out dar 


xponentiell und lässt 
0 extrapolierten Wert bezeichnet 


tellen, wenn man mit &, den auf c 


soweit sie sich auf die Bande im Sichtbaren 


Diese Ergebnisse. 


‚eziehen, stehen in bester Übereinstimmung mit den Beobachtungen 


Nach diesen besitzen die Maxima | und Il 
Intensität, bei steigender Veı 


SÖDERBORGS. in kon 


entrierten Eosinlösungen gleiche 
lünnung bleibt das Maximum II unverändert, das Maximum I da 


gegen wird dauernd erhöht und gleichzeitig fällt die Bande auf deı 


ıngwelligen Seite immer steiler ab, wird also schmäler. Während 
ılso d« r kurzwellige Teil der Doppelbande vegen Konzentrations 
nderungen weitgehend unempfindlich ist, wird Breite und Intensität 
les langwelligen Teiles durch die Konzentration sehr stark beeinflusst 
Dem entspricht das verschiedene Verhalten der Kurven in Fig. 2 
dem Schmälerwerden der Bande mit steigender Verdünnung ent 
Vel. 1., ferner KorTüm, G., Sammlung chemischer und chemisch-technisch« 


Vorträge. N. F. Heft 26, 1936 
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spricht der steile Abfall des Extinktionskoeffizienten bei 546 mu 
Einige orientierende Messungen bei der schwachen Linie 492 mu, di 
noch im Bereich der Bande I liegt, zeigten ebenfalls einen frühe 
Beeinn und einen hohen Grad der Abweichungen vom BEERsche 
Gesetz. Ausserdem zeigen die vorliegenden Messungen, dass dies« 
starke Konzentrationseinfluss nicht auf die langwelligste Teilbande 
beschränkt ist. sondern auch in den ultravioletten Banden wiede 
auftritt 

Die Deutung dieses optischen Verhaltens des Eosinanions wir« 
erleichtert, wenn man die Untersuchungen über seine Fluorescen 
mit heranzieht. Schon SÖDERBORG nahm an, dass die Intensitäts 
erhöhung der Bande Il eine notwendige Bedingung für das Hervoı 
treten der Fluorescenz sei. Aus zahlreichen Messungen über die mit 
einer Konzentrationserhöhung stets verbundenen Fluorescenzaus 
löschung in Lösungen leitete PERRIN!) das empirische Gesetz ab 
dass die Fluorescenzintensität ® sich in Abhängigkeit von der Kon 
zentration durch die Beziehung ®—=®, » e””‘“ darstellen lässt, wo ®, 
die (maximale) Intensität bei unendlicher Verdünnung bedeutet. Die 
Tatsache, dass das Fluorescenzvermögen sich bei steigender Ver 
dünnung einem bestimmten Grenzwert nähert (analog wie etwa die 
lonenbeweglichkeit), spricht dafür, dass der Elementarakt der Emis 
sion dem isolierten, in seinem optischen Verhalten nur durch die 
Wechselwirkung mit den Wassermolekülen bestimmten lon zu 
zuschreiben ist. Unter der Voraussetzung, dass die Wahrscheinlich 
keit der Reemission des absorbierten Lichtes als Fluorescenzstrahlung 
lediglich eine Funktion des Abstandes f (r) der fluorescierenden Ionen, 
und dass das Verhalten der verschiedenen benachbarten Ionen un 
abhängig voneinander ist, lässt sich die obige Beziehung aus einfachen 
räumlichen Vorstellungen ableiten, wobei die Frage über den Mechanis 
mus der Fluorescenzauslöschung völlig offen bleibt. Die Konstante / 
hängt also von der unbekannten Funktion f (r) ab. 

Wenn man von diesen Vorstellungen ausgeht, liegt die Annahme 
nahe, dass der oben hervorgehobene steile Absorptionsanstieg in deı 
Bande I bei zunehmender Konzentration des Eosins mit der nach 
einem gleichen exponentiellen Gesetz abfallenden Fluorescenzintensität 
in kausalem Zusammenhang steht?). Das würde bedeuten, dass der 

1) PERRIN, F., ©. R. Acad. Sci. Paris 178 (1924) 1978; 184 (1927) 1121. Vgl. 
auch BOUCHARD, .J., J. Chim. physique 33 (1936) 51. 2) Für diese Annahme 


spricht auch die mehrfach beobachtete Tatsache, dass die Fluorescenzintensität in 
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mu y . ; a 
| eiche Vorgang, der zur Fluorescenzauslöschung führt, auch die Ver 
1, di : 
a (derungen der Absorptionsbanden hervorruft. Der frühe Beginn und 
"une . { . 7 wer. 
e ungewöhnliche Grösse dieser Veränderungen lässt auf Grund deı 
scheı 1 0. 
. üheren Untersuchungen am Dinitrophenol vermuten, dass es sich 
lese . . E } 
m sehrintensive Wechselwirkungen handeln muss. Als solche 
Nde . . .. . ’ 
‚od ıme die Bildung assoziierter lonenpaare bzw. undissoziierter Salz 
l1ede . . . m j R 
oleküle oder auch eine Assoziation der Eosinanionen zu Doppel 
der Mehrfachionen in Frage. Die erstere Hypothese würde der von 
wird 
FAsJsANnsS und HasseErn!) vertretenen Ansicht, die zweite der eingangs 
Sscen; ‘ 4 . 
| ervorgehobenen, auf Grund der früheren Messungen entwickelten 
tats ' . . . . r 
: \leinung entsprechen, dass die Mitwirkung VAN DER Waausscher 
rvor R r 2 n , 
s Kräfte im optischen Verhalten grosser organischer lonen wegen 
» mit RER > : er eo 
der Additivität dieser Kräfte zu sehr grossen Effekten Anlass geben 
zaus 
ö dürfte. 
, ab . . } . . 2. 
K Die Hypothese von einer Assoziation der Farbstoffionen in 
on . a r ö > \ 
q wässeriger Lösung wurde schon früher von LEWSCHIN?) auf Grund 
o® u . . . 
Die seiner Messungen über Fluorescenzauslöschung vertreten. Für diese 
Ic pP o o = . . a 
2 \uffassung lässt sich ausserdem anführen, dass die bei verschiedenen 
Ver r i 
j; Konzentrationen aufgenommenen Absorptionskurven des Rhodamins 
w di . . . . : ö s 
vn in wässeriger Lösung sich ähnlich wie die des Eosins zwar stark unter 
scheiden, jedoch alle durch einen gemeinsamen Schnittpunkt laufen 
die a r au a 
was als Hinweis auf ein zwischen zwei definierten Teilnehmern be 
zu a 
stehendes chemisches Gleichgewicht gewertet werden muss. Durch 
lich N RZ ; 
liese Versuche ist jedoch nicht eindeutig erwiesen, dass es sich hierbei 
lung BE u 
um ein Gleichgewicht zwischen einfachen Ionen und (assoziierten) 
nen, : 
Doppelionen handelt, denn es besteht auch die Möglichkeit, dass es 
un u 
sich um die Bildung assoziierter lonenpaare aus Anion und Kation 
:hen 
handeln könnte. 
IN1S je. r , : . . a. ’ 
tef Eine Entscheidung für die eine oder andere dieser beiden Mög 
eK u . i ° . n 
lichkeiten lässt sich auch durch die Prüfung des BEERschen Gesetzes 
” nicht treffen. Bei der Wichtigkeit dieses Problems für unsere An 
ıme 2 i j 
| schauungen über die Struktur von Elektrolytlösungen und für die 
der 
‚ach a 
gr sehr verdünnten Lösungen konstant ist und erst oberhalb einer bestimmten 
ıtat Konzentrationsgrenze nach dem oben genannten Gesetz abzufallen beginnt (vgl 
der z.B. Wawırow, 8. J., Z. Physik 31 (1925) 750. BoucHarp, J., loc. eit... Es 
Vol existiert also auch in der Fluorescenz gelöster Ionen ein Gebiet 
ol, . . 
w optischer Konstanz. 
ıme x , ‚ 1 1 ‘ v. 
. 1) Fasans und Hasser, loc. cit. 2) LEWSCHIN, W. L.. Z. Physik 43 (1927 
t ın 


230. Acta Physicochimica UdSSR. 1 (1935) 685 
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Erweiterung der DEBYE-Hückerschen Grenzgesetze wurde auch 
diesem Fall die Beeinflussung der Absorption durch Fremdsalz 
untersucht Die grosse Störungsempfindlichkeit der Kosinlösung 
banden liess erwarten, dass man mit Hilfe der .‚Salzeffekte‘‘ zu ei 
deutigen Aussagen auch über die bei Erhöhung der Konzentratioı 
stattfindenden Vorgänge gelangen würde. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den Fig. 3 bis 6 daı 
oeestellt und zwar sind die Extinktionskoeffizienten des KBosinanıon 
(jeweils bei einer Wellenlänge im Bereich der verschiedenen Lösungs 
banden) in Abhängigkeit vom Logarithmus der molaren Konzentratioı 
verschiedener Zusätze aufgetragen. Die eestricheite Kurve stellt 
jeweils die Konzentrationsabhängigkeit des e ohne Zusätze dar, ent 
spricht also der Prüfung des BEERschen Gesetzes; der Ausgangspunkt 
der übrigen Kurven ist willkürlich gewählt und entspricht der (kon 
stant eehaltenen) Konzentration des Eosins bei allen übrigen Mes 
sungen. Das Resultat der Messungen sei zunächst an Hand der Fig. 3 
diskutiert. 

Betrachtet man die Steilheit des Kurvenverlaufes ganz all 
gemein als ein Mass für die durch die Konzentrationserhöhung in 
der Lösung bewirkte ‚Störung‘ der EKosinanionen, so fällt zunächst 
auf, dass diese ‚Störung‘ bei der Zunahme der Kosinkonzentration 
selbst bei weitem am stärksten ist. Mit Ausnahme des (mit N(R,)Br 
bezeichneten) Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumbromids be 
wirken sämtliche Fremdstoffe im Konzentrationsbereich von etwa 
10”"* bis 10°? nur eine Extinktionsänderung von etwa 2 während 
sich im gleichen Bereich bei der Prüfung des BEERschen Gesetzes 
eine Abweichung von etwa 25 im e bemerkbar macht. Bei weiterer 
Erhöhung der Konzentration treten dann auch bei den Zusätzen sehr 
starke Extinktionsänderungen auf, die sich in einem entsprechend 
steilen Anstieg der Kurven äussern. Schon dieses ganz allgemeine 
Ergebnis spricht gegen die Hypothese, dass es sich bei diesen optischen 
Effekten um eine ‚„‚Deformation‘ der Eosinanionen im COULOoMBschen 
Feld der mit Kationen angereicherten ..lonenwolke‘‘ handeln könnte. 
\ber auch eine Erweiterung dieser Hypothese durch die Annahme, 
dass die Erhöhung der ionalen Konzentration zur Bildung assoziierter 
Ionenpaare oder undissoziierter Moleküle führt, stösst sofort auf 
zahlreiche Widersprüche, wenn man das individuelle Verhalten der 
verschiedenen Fremdsalze betrachtet. So ist 2. B. von diesem Gesichts- 


punkt aus nicht zu verstehen, warum das grosse, in seiner Ladung 
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h i rk abgeschirmte Tetraalkylammonıumıon eine sehr viel stärkere 
salz kung ausübt als das Teetraäthyl oder das vewöhnliche Ammoniuı 


ıng das dreifach eeladene La®*-lIon tritt ın seıneı Wirkung 
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der Ionen völlig versagen und ist deshalb als neuer unabhängige: 
Beweis für die früher entwickelten Vorstellungen zu betrachten. 

Der Unterschied gegenüber den beim 2,4-Dinitrophenolati« 
gewonnenen Ergebnissen liegt vor allem darin, dass die Grösse dt 
beobachteten Effekte in diesen hochverdünnten Lösungen zu deı 
Annahme zwingt, dass es sich im vorliegenden Fall nicht ledigli 
um eine mehr oder minder ausgeprägte Änderung der Wechse 
wirkungskräfte zwischen Eosinanion und Lösungsmittelmoleküle 
handelt, sondern dass die Ionen mit den zugesetzten Salzen in direkt 
Wechselwirkung treten, wobei es sich nicht um elektrostatisch« 
sondern in erster Linie um van DER Waarssche Kräfte handelt. Tat 
sächlich sind die ‚Salzeffekte‘‘ im allgemeinen um so grösser, ji 
grösser die zugesetzten Ionen sind, unabhängig von deren Ladung 
wie der Vergleich der Kurven für die Tetraalkylammoniumsalz: 
einerseits, oder für phenolsulfosaure, bromcamphersulfonsaure und 
triphenylessigsaure Salze andererseits zeigt. Dies steht im Einklang 
mit der eingangs hervorgehobenen Ansicht, dass die Dispersionskräft: 
als additiv anzusehen sind, und dass deshalb, grob gesprochen, ein: 
Parallelität der optischen Effekte mit der Grösse der Wechselwirkungs 
partner zu erwarten ist!). 

Von diesem Standpunkt aus muss man deshalb auch die enormeı 
Abweichungen vom BEERschen Gesetz der Wirkung VAN DER WAALS 
scher Kräfte zuschreiben, die sich in einer Assoziation der Eosin 
anionen entgegen der (ouLoMBschen Abstossung zu Doppel- odeı 
Mehrfachionen äussert?). Dieser Vorgang wird dadurch begünstigt 
dass der geladene Teil der Ionen (die -—CO0O”- bzw. —O”-Gruppe 


durch eine Hydrathülle weitgehend abgeschirmt ist, so dass ähnlich: 


!) Es ist natürlich nicht ausgeschlossen, dass auch dem ‚„Induktionseffekt“ 
d.h. der Dipolinduktion polarer Gruppen auf die polarisierbare Ladungsverteilun; 
z. B. der Phenylkerne, eine wesentliche Bedeutung bei diesen optischen Effekteı 
zukommt (vgl. dazu die von BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63; 27 
(1935) 474; 31 (1935) 58 vertretene Ansicht, dass die Bildung von Molekülverbin 
dungen ungesättigter Kohlenwasserstoffe mit Nitrokörpern in erster Linie al 
Induktionseffekt aufzufassen ist). Die aus Fig. 3 zu entnehmende Abstufung deı 
Salzeffekte spricht jedoch dafür, dass die Dispersionskräfte den massgebende:ı 
Anteil an den beobachteten Wirkungen besitzen. 2) Dass die grosse Extink 
tionszunahme bei steigender Konzentration nicht auf einer TYNDALL-Zerstreuung 
beruht, geht daraus hervor, dass das Brrrsche Gesetz bei 436 und 404 mu sehı 
weitgehend erfüllt ist, während sowohl bei kürzeren wie bei längeren Wellen stark: 
\bweichungen auftreten. 
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erhältnisse vorliegen, wie etwa bei in Wasser gelösten und an der 
)berfläche angereicherten Fettsäuremolekülen!). Die von LEWSCHIN ?) 
eäusserte Ansicht wird dadurch aufs beste bestätigt). 

Daran anknüpfend erhebt sich die Frage, ob die durch Fremd 
ılze bewirkten optischen Effekte nicht ebenfalls auf einer durch 
ie Salze indirekt begünstigten Assoziation der Farbstoffionen be 
uht. Der Verlauf der Kurven spricht gegen diese Annahme; falls 
ie richtig wäre, müsste man erwarten, dass gerade stark hydratisierte 
Salze, wie das Lanthannitrat, die Assoziation besonders begünstigen 
vürden, was offenbar nicht der Fall ist. Leider liess sich die La{N O,), 
Kurve wegen der Schwerlöslichkeit des Eosin-Lanthans nicht weiter 
erfolgen. Ferner wurde beobachtet, dass bei einer Konzentration 
les Tetraalkylammoniumbromids von 3-10, bei der die Zunahme 
les &56 bereits 157°, beträgt, nach längerem Stehen der Lösung 
eine Ausflockung des Eosins eintritt, die z.B. in 2norm. KCl-Lö 
sungen nicht beobachtet wurde. Beides deutet darauf hin, dass 
die optischen Effekte der direkten Wechselwirkung der Eosinanionen 
mit den Zusatzstoffen zugeschrieben werden müssen. Einige orien 
tierende Versuche über den Einfluss des M(R,)Br auf die Absorption 
des Dinitrophenols zeigten in der Tat, dass es bei c=3-10°% die 
Extinktion bei 436 mau nur um 0'7,, erhöht. 

Es ist nun besonders hervorzuheben, dass die beobachteten 
‚Salzeffekte‘' bei den im Ultraviolett gelegenen Lösungsbanden, so 
weit sie untersucht wurden, in durchaus ähnlicher Weise wiedeı 
kehren, und zwar erstreckt sich diese Ähnlichkeit nicht nur auf 
den allgemeinen Charakter der Kurven (Beginn des Anstieges, Steil 
heit usw.), sondern auch auf die Abstufung in der Wirksamkeit deı 

1) Vol. z.B. LAnGmum, 1., Chem. Rev. 13 (1933) 147. 2) LEWSCHIN, loc. cit 
) Die Deutung des bei der Konzentrationsauslöschung der Fluorescenz statt 
findenden Elementaraktes steht noch aus. Die von PERRIN (U. R. Acad. Sci. Paris 
192 (1931) 1727) gegebene Erklärung, dass es sich um besonders leicht desaktivierende 
Stösse zweiter Art zwischen angeregten und unangeregten Ionen der gleichen Art 
Resonanzinduktion) handle, vermag nicht zu befriedigen. Sollte es sich heraus 
stellen, dass mit der Fluorescenzauslöschung stets, wie im vorliegenden Fall, eine 
Äroregation der absorbierenden Ionen verbunden ist, so könnte man annehmen, 


dass die Umwandlung der Anrerungsenergie in Wärme auf dem Wege einer Prä 
dissoziation solcher Doppel- oder Mehrfachionen in Einzelionen vor sich geht. 
Entsprechendes würde für die Fluorescenzauslöschung durch organische Stoffe zu 
gelten haben, die bisher keinerlei Parallelität zu irgendwelchen anderen physikali 


schen Konstanten der auslöschenden Stoffe erkennen liess (vgl. z. B. EISENBRAND, J., 
Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 145). Messungen hierüber sind in Vorbereitung 
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verschiedenen Salze, wie sie sich z. B. in den Überschneidungen deı 


Kurven äussert (vel. Fig. 3 und 4). 


Eine Ausnahme bildet auch 


hier der kurzwellige Teil der ersten Doppelbande (vgl. Fig. 6). Die 


im Bereich dieser Bande 


beobachteten ‚‚Salzeffekte‘‘ bei 436 mu 
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ıd ebenso bei 404 mu zeigen keinerlei Analogie mit den Mess 
sebnissen an allen übrigen Lösungsbanden, sondern sind quantitatin 
ıd qualitativ völlig andersartig, was sich z. B. darin äussert, dass 
R),Br und La(NO,), hier gleichgerichtete optische Effekte hervoı 
fen. Zum Teil mag dies darauf beruhen, dass die Messungen im 
bfallenden Ast der Bande liegen, so dass z. B. eine Rotverschiebung 
Bande sich hier in einer Abnahme des Extinktionskoeffi 
Seite deı 


r ganzen 
ienten Äussern muss, während sie auf der langwelligen 
Bande eine Zunahme des e bewirkt. Dieser Bandenverschiebung 


iberlagern sieh aber offenbar auch Intensitätsänderungen in den 
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Fig. 6. „Salzeffekte‘‘ in der Bande Il (436 m.). 


verschiedenen Teilen der Bande, wodurch die Ergebnisse weniger 
ibersichtlich werden, was auch in den Messungen SÖDERBORGS 
schon zu bemerken ist!). 

Eine in Einzelheiten gehende Deutung der spezifischen Wechsel 
wirkung der verschiedenen Partner wird erst dann möglich sein 
venn es gelingt, die einzelnen Lösungsbanden verschiedenen An 
regungsstufen des Ions zuzuordnen bzw. genauere Angaben über die 
ladungsverteilung des hydratisierten lons und deren Störung durch 
iussere Kräfte zu machen. Wieweit diese Störungen auf die Polarisa- 


tion einzelner Bindungen oder der nichtlokalisierten p-Elektronen- 


!) Einige orientierende spektrographische Aufnahmen bei einer Konzentration 
von 101, einer Schichtdicke von 001 mm und verschiedenen Sektorenöffnungen 
ergaben, dass sämtliche im Ultraviolett gelegenen Banden (III, IV, V) durch die 
Konzentrationserhöhung nach Rot verschoben werden, während der Anstieg deı 


leilbande II innerhalb der Messgenauigkeit der photographischen Methode sich 


nicht änderte. 
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wolke der aromatischen Kerne des Eosins oder auf den Loxponsche 
Dispersionseffekt zu verteilen sind), lässt sich auf Grund von Licht 
ıbsorptionsmessungen allein nicht entscheiden, doch sprechen di 
Ergebnisse der ‚‚Salzeffekte‘ dafür, dass man den Dispersionskräfteı 


den ausschlaggebenden Einfluss zuschreiben muss 


1. lonengrösse und Elektrolyttheorie. 


Die bei Erhöhung der ionalen Konzentration stets auftreten 
den Änderungen im optischen Verhalten gelöster Salze haben von 
Standpunkt der Elektrolyttheorie aus gewöhnlich die Deutung eı 
fahren. dass es sich entweder um eine ..Deformation‘' des absoı 
bierenden lons im CovLoMBschen Feld der übrigen freien loneı 
der Lösung (interionischer Effekt) oder um die Bildung definierte: 
lonenpaare im Sinne BJERRUNMSs (lonenassoziation) handele. Unser: 
früheren Absorptions- und Drehungsmessungen ?) führten zu den 
Ergebnis, dass beide Hypothesen zur Erklärung der Beobachtungen 
keineswegs ausreichen, sondern dass die spezifischen Hydratations 
kräfte und ihre Veränderlichkeit durch äussere Einflüsse für das 
gesamte optische Verhalten gelöster Ionen eine ausschlaggebende 
Bedeutung besitzen. Eine kurze Übersicht?) über die wichtigsten 
Ergebnisse einer Reihe anderer Arbeiten bestätigte durchweg diese 
\uffassung 

Die vorliegenden Messungen führen insofern einen Schritt weiten 
als sie oestatten. bestimmtere Aussagen über die Art der Kräfte 
zu machen, die man als Ursache der optischen Veränderungen an 
sehen muss. Die beobachteten Effekte führen zweifellos zu dem 
Schluss, dass erosse organische Ionen in wässeriger Lösung bei genü 


eender Verdünnune als ..echt gelöst‘ zu betrachten sind und dass 


Vgl. dazu die neuen, vor allem von Hücker, E., Z. Physik 70 (1931) 204; 
72 (1931) 310: 76 (1932) 628: S3 (1933) 632; J. Physiqu« Radium (7) 6 (1935) 347, 
entwickelten Vorstellungen über Konstitution und Eigenschaften aromatischer und 
ungesättigter Verbindungen; ferner BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58 
Bury. Ü. R., J. Amer. ehem. Soc. 57 (1935) 2115. 2) Vel. I und Il. ') Leider 
wurden bei der Diskussion früherer Untersuchungen die Messungen DRUCKERS 
Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 411) über die Veränderungen optischer und ionaleı 
Eigenschaften der Camphersulfosäure durch Neutralsalze übersehen. Wie DRUCKER 
feststellen konnte, verhält sich die Salzwirkung auf optische Drehung und Aktivitäts 
koeffizient der Säure im allgemeinen antibath, es treten jedoch auch in diesem Fall 
spezifische Abweichungen im Verhalten der einzelnen Salze auf. Vgl. ferneı 
C. DrucKER (Ark. Kem. Mineral. Geol. (A) 11, Nr. 18 (1934)) über die Anderung 


der Lösungswärme von Kl durch andere Elektrolvte. 
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sich bei steigender Konzentration unabhängig von ihrer Ladung, 
h. in zahlreichen Fällen entgegen der (ouULoMBschen Abstossung. 
Doppel- oder Mehrfachionen zusammenlagern, wobei der Grad 
eser Zusammenlagerung von der Grösse der lonen, Zahl und Ver 
lung hydrophiler Gruppen abhängt und schliesslich bis zur Bildung 
‚lloider Micellen gehen kann Wieweit an deı Entstehung solcheı 
nenagegeregationen auch Gegenionen. im Fall des Eosins also Kat 
nen, beteiligt sind. soll Gegenstand einer späteren Untersuchung 
in, es geht jedoch schon aus den bisher vorliegenden Messungen 
ervor, dass die sehr grossen optischen Effekte wohl in erster Linie 
en Dispersionskräften zugeschrieben werden müssen 
Auf die Tatsache, dass sich die Mitwirkung VAN DER WAALS 
her Kräfte nicht nur in den optischen Eigenschaften der lonen 
bemerkbar macht. sondern auch bei den als .‚Einsalzeffekt' bzw 
Hydrotropie‘ bekannten Erscheinungen eine wesentliche Rolle 
spielt, wurde in anderem Zusammenhang schon hingewiesen ! Es 
t jedoch von Interesse, dass auch eine ganze Reihe früherer Be 
bachtungen auf dem Gebiet der Elektrolyt- und Kolloidforschung 
u der gleichen Auffassung führte, wenn diese auch in vielen Fällen 
icht explieit ausgesprochen wurde. Schon MacBaın?) hat das mit 


teigender Konzentration beträchtliche Anwachsen der Aquivalent 


leitfähigekeit wässerieer Seifenlösungen?) als eine Folge der Zu 
saımmenlagerung eleichgeladener lonen gedeutet In neuerer Zeit 


t auch bei zahlreichen anderen lonen, wie z. B. Methylenblau, ein 
olehes Anwachsen bzw. ein sonst anomales Verhalten der Leit 


fähigkeit grosser lonen beobachtet worden ! 


). Ganz Entsprechendes 
silt für andere, sonst hauptsächlich durch interionische ((OULOMBsche) 
Wechselwirkung beherrschte loneneigenschaften wie Gefrierpunkts 
rniedrigung oder partielles Molvolumen°), sobald es sich um Mes 


ıngen an grossen organischen lonen handelt. 


I) Vgl. Korrtüm, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 289. 2) Mc Baın, J. W 
rans. Faradavy Soc. 9 (1913) 9. ) McBaıs, J. W. und Tayror, M., Ber. 
tsch. chem. Ges. 43 (1910) 321. Z. physik. Chem. 76 (1911) 179 und zahlreich« 
pätere Arbeiten. t) Vel.z. B. Rogıisson, Ü., Trans. Faradav Soc. 31 (1935) 245 
loILLIET, J. H., CoLLıe, B., Rogısson, C. und HarTLEY, G.S., Trans. Farada 


31 (1935) 120. Rosınson, Ü©. und MoiLLiET, J. H., Proc. Roy. S Londoı 
\) 143 (1934) 630. LOTTERMOSER, A. und PüÜscher, F., Kolloid-Z. 


-. a9‘ 
[2 277 1933 i 


'IKWALL, P., Z. physik. Chem. (A\ 161 (1932) 195 und spätere Arbeiteı Weitere 
iteratur bei FREUNDLICH, H., Kapillarchemie. 1932. S. 334 ff Vel.z.B 
lones, F. E. und Bury, Ü. R., Philos. Mag. 4 (1927) 841. GRINDLEY, J). und Bury, 
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Nun sind allerdings. worauf HARTLEY und seine Mitarbeiteı 
vor kurzem hingewiesen haben, Leitfähigkeitserscheinungen für d 
Untersuchung der lonenaggregation nicht sehr aufschlussreich, we 
interionische Effekte und BJERRUMsche Assoziationen?) sich de 
dureh die Micellenbildung hervorgerufenen Effekten überlagerı 
Besser geeignet scheint die Bestimmung von Bewerlichkeiten un 
Überführungszahlen?) zu sein, um Aussagen über den Aggregation: 
orad in Abhängigkeit von der Konzentration zu gewinnen, abe 
auch dagegen lassen sich ähnliche Bedenken geltend machen. Jeden 
falls sind diese Untersuchungsmethoden für das vorliegende Pr: 
blem mit recht erheblichen Unsicherheiten behaftet. Demgegen 
über sind auch in diesem Falle*) die optischen Daten weitgehen«d 
hypothesenfrei und lassen deshalb viel sicherere Schlüsse über deı 
Grad und vor allem über den Beginn der Micellenbildung zu. Das 
hängt offenbar damit zusammen, dass, wie oben gezeigt wurde 
die unmittelbare Aneinanderlagerung der grossen lonen zu micellen 
artigen Aggregaten wegen der Additivität der hauptsächlich wirk 
samen Dispersionskräfte einen wesentlich tieferen Eingriff in die 
Ladungsverteilung der lonen bedeutet und somit zu weit grösseren 


optischen Veränderungen führt, als sie durch interionische ‚‚Deforma 


tion oder durch Änderung der Hydratationskräfte hervorgerufen | 


werden. Neue Messungen an einer Reihe von verschiedenartigeı 


Farbstoffen sowie am (Ü’r,0O7 -Ion, das in wässeriger Lösung zuı 


C. R., J. chem. Soc. London 1929, 679. Davies und Bury, €. R., J. chem. So: 
London 1930, 2263. van RYSSELBERGHE, P., .J. physic. Chem. 38 (1934) 645 
Vgl. auch Pavrı, W. und Varke, E., Elektrochemie der Kolloide. Springer 1929 
I) MOILLETI, J. L., CoLLıE, B., RoBInson, ©. und HAarTLEY, G. S., loc. eit 

Dass an der Micellenbildung auch entgegengesetzt geladene Ionen teilnehmen 
wurde von J. Marsch und G. S. HartLEY (Z. physik. Chem. (A) 170 (1934 
321) durch Beobachtungen über den WiıEn-Kffekt in wässerigen Lösungen vor 
Cetylpyridiniumehlorid sehr wahrscheinlich gemacht. Besonders interessant vor 
dem hier dargelegten Standpunkt aus ist die aus den Messungen zu entnehmend: 
Beobachtung, dass unter der Wirkung starker Felder zwar die miteingeschlosseneı 
„Gegenionen‘ der Micellen aus diesen herausgerissen werden können, dass dageger 
ein Zerfall der langkettigen gleichzeladenen lonenaggregate trotz der abstossenden 
Wirkung der Ladungen offenbar nicht eintritt. ) Vgl. RoeıInson, Ü. und 
MOILLIET, J., loc. eit. t) Entsprechende Überlegungen über die Brauchbarkeit 
elektrometrischer, konduktometrischer und optischer Methoden zur Bestimmung 
von Dissoziationskonstanten schwacher Elektrolyte siehe bei v. HaLBan, H. und 


KoRrTÜM, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 
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Idung höherer Komplexe neigt, bestätigen diese Auffassung durch 


eg, worauf später eingegangen werden soll. 
Dass ein Zusammenhang zwischen Farbe und Dispersitätsgrad 
löster Farbstoffe existiert, ist schon länger bekannt); ebenso die 
ıtsache, dass zahlreiche Indikatoren in Gegenwart von Proteinen 
ır die colorimetrische p,-Bestimmung unbrauchbar werden Nach 
Versuchen von DEUTSCH?) zeigen wässerige Lösungen von Indil 
ren, deren 7,5, in der Nähe des Umschlages liegt, beim Schüttelı 
it indifferenten Flüssigkeiten wie Benzol. Hexan, Petroläther usw 
nen Farbenumschlag, der als Änderung der Dissoziationskonstante 
es Indikators in den Phasengrenzflächen gedeutet wurde, was mit 
ler erhöhten Adsorbierbarkeit der einen Form der Indikatoren in 
len Grenzflächen zusammenhängt. Alle diese Erscheinungen sind ein 
Hinweis auf die wichtige Rolle, die va DER Waarssche Kräfte füı 
las optische Verhalten von lonen spielen. 

In neuerer Zeit hat allerdings HArTLEY?!) aus Beobachtungen 
ıber den Einfluss langkettiger (den Cetylrest enthaltender) Salze 
wıf die Farbe gepufferter Indikatorlösungen den Schluss gezogen 
dass Indikatoren, deren gefärbte Ionen in beiden Formen positix 
wie z. B. Kristallviolett) oder in beiden Formen negatin sind wıe 

B. Phenolphthalein), im wesentlichen nur durch negative bzw 
positive Kolloidteilchen beeinflusst werden, was bedeuten würde 
lass hier doch ein entscheidender Einfluss der Ladung auf die Ad 
sorptionsvorgänge vorhanden ist. HArTLEY erwähnt jedoch selbst 
eine Reihe von Ausnahmen von dieser Regel, die darauf hindeuten 
lass die Rolle der Ladung lediglich darin besteht. die Farbstoffionen 
n den Bereich der molekularen Kräfte zu bringen oder sie (bei gleich 
inniger Ladung) aus ihrem Bereich fernzuhalten, während die Ad 
rptionsvorgänge selbst der Wirkung dieser molekularen Kräfte 


ınd nicht den CouLoMmB-Kräften zuzuschreiben sind. Diese Auf 


fassung wird dadurch stark gestützt, dass auch in py7-Bereichen, 


n denen sicher nur eine Form der Indikatoren vorliegt. durch Zusatz 
ler langkettigen Salze beträchtliche Farbänderungen auftreten, was 


ualitativ völlige mit den hier mitgeteilten Messungen übereinstimmt. 


1) Vol. z. B. Ostwarn, Wo., Kolloid-Z. 10 (1912) 97, 132. SCHULEMANN, W., 


iochem. Z. 80 (1917) 1. Kolloid-Z. 20 (1917) 113. 2) Vgl. SOERENSEN, NS. P., 
jiochem. Z. ?1 (1929) 215. ) Deutsch, D., Z. physik. Chem. 186 (1928) 353 


HArRTLEY, G.S., Trans. Faradav Soc. 30 (1934) 444. 
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Für unsere Kenntnisse über die Struktur elektrolytischer 1; 


sungen im allgemeinen sind die optischen Messungen am KEosiı 


tl 


anion insofern aufschlussreich, als sie zeigen, dass die Tendenz ioneı 
dispers gelöster Salze zur Bildung ‚‚undissoziierter Moleküle‘ au« 
im Fall grosser organischer lonen gering ist, d.h. man hat au« 
hier bei genügender Verdünnung praktisch vollständige Dissoziatio 
anzunehmen. Dass auch die Erhöhung der ionalen Konzentratio 
nicht zum Zusammentritt von Anion und Kation, sondern zur Bildung 
von Aggregaten gleichgeladener lonen führt, ist ein Hinwei 
darauf, dass die Dehydratation der hydrophilen Gruppen bzw. eiı 
facher Ionen einen so grossen Energieaufwand erfordert, dass di 
VAN DER Waarsschen Kräfte zwischen den (doppelt geladeneı 
Anionen gegenüber der COULoMBschen Abstossung der (durch Hydrat 
wasser abgeschirmten) geladenen Gruppen überwiegen. Die Bedeu 
tung solcher Vorgänge für die DEBYE-HÜckersche Theorie!) und deı 
Deutung der Anomalien in den interionischen Eigenschaften diese: 
Lösungen lieet auf der Hand. um so mehr, als sie nach den voı 
liegenden Messungen schon bei molaren Konzentrationen e< 10”? be 
merkbar sind. Daraus muss man aber weiterhin schliessen, dass | 
diese Kräfte auch für das Verhalten einfacher anorganischer loneı 
nicht immer vollständig zu vernachlässigen sind, woraus ihre schon | 


früher?) hervorgehobene Bedeutung für den beschränkten Geltungs 


bereich der Grenzgesetze hervorgehen dürfte. 


Herrn Professor Dr. H. v. HaLsan möchte ich für sein stet: 
förderndes. freundliches Interesse an der vorliegenden Arbeit meineı wi 
herzlichsten Dank aussprechen. 

1) Vel.auch dazu HARTLEY, G. S., Trans. Faradav Soc. 31(1935) 31. ?) Vel.| 


Zürich, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


r Li 
Kosiı 
oneıl 
aut 
auc 
latio 


ratio 


Idunv 


NnWeils 


eii 
s dı 
enen 
drat 


edeu 


(d deı 


diese: 


| vOI 


5 he 


dass 


lonen 


schot 


ungs 


stet: 


eineı 


Le 





\ustauschversuche mit Trioxybenzolen und schwerem Wasser. 
Von 
Franz Karl Münzberg. 
ıs dem Physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Universität in Prag.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 2. 36.) 
Es wurde bei Pyrogallol, Natriumgallat und Phlorogluein die Austausch 
hwindiekeit der H-Atome gemessen. Zu diesem Zwecke wurden die Substanzen 
schwerem Wasser gelöst und nach bestimmten Zeiten die Abnahme der D, O-Kon 
ntration im Wasser bestimmt. Beim Pvyrogallol wurde dabei gefunden, dass 
| \ustausch etappenweise in vier verschiedenen Geschwindigkeiten erfolgt. 
Die drei Hydroxylwasserstoffe werden unmessbar schnell ausgetauscht. Die Sub- 
titution der Kernwasserstoffe vollzieht sich langsamer, und zwar weist jedes deı 
Irei Wasserstoffe eine charakteristische Austauschgeschwindigkeit auf. Die Ge 
hwindigkeitskonstanten betragen bei 50° etwa 0'3, 00025 bzw. 000007 
Bei Natriumgallat wurde ein analoger Verlauf des Austausches nachgewiesen, 
ur fehlt hier die letzte und langsamste Phase des Austausches. 
Bei Phloroglucin werden alle Wasserstoffe verhältnismässig rasch ausgetauscht 
Allgemein ist festzustellen, dass Kernwasserstoffe, die zu OH-Gruppen orth« 
tändie sind, sehr schnell ausgetauscht werden. Es wird daraus geschlossen, dass 


eben der Enol- noch eine Ketoform existiert und dass im aromatischen Kern 


dieser Verbindungen Doppelbindungen vorkommen. Speziell beim Pyrogallol und 


Va-Gallat spricht der Verlauf des Austausches dafür, dass zwischen den Ü-Atomen 
les Kerns abwechselnd zwei verschiedene Bindungsarten vorkommen, welche mit 
bestimmter Geschwindigkeit ihre Plätze vertauschen können. Es wird berechnet 
lass beim Pyrogallol und Na-Gallat die Doppelbindungen nach einer mittleren 


Verweilzeit von 1'4-10% Sekunden (bei 50°) einmal umklappen 


Bei vorliegender Untersuchung wurde der zeitliche Verlauf 


les Austausches der Wasserstoffatome von Pyrogallol, Natrium 


sallat und Phloroglucin gemessen. Das Ziel dieser Versuche waı 


‚u prüfen, welche Bindungsverhältnisse im aromatischen Kern vor 


liegen. Kommen, wie es KEKULE annimmt, darin Doppelbindungen 


or, so hat man bei den Oxybenzolen ein Tautomeriegleichgewicht 
wischen einer Enol- und Ketoform zu erwarten. Es ist denkbar, 
lass im aromatischen System das Gleichgewicht ganz zugunsten der 
Enolform verschoben ist. so dass die Ketoform noch nicht festgestellt 
werden konnte. Eine geeignete Methode, selbst geringste Spuren 
iner solchen tautomeren Form nachzuweisen, bietet sich ın deı 
Bestimmung der Zahl der durch D ersetzbaren H-Atome. Aus den 
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bisherigen Austauschversuchen an organischen Substanzen geht h« 
vor, dass an € gebundener Wasserstoff nur schwer gegen Deuteriu 
ausgetauscht werden kann, leicht hingegen der Hydroxylwasserstoff 
Für die Oxybenzole hat man zu erwarten, dass primär die Hydroxy 
wasserstoffe ausgetauscht werden. Im Fall einer tautomeren Un 
lagerung gelangt das Deuterium auch noch an jene Ü-Atome im Kerı 
an die sich der Hydroxylwasserstoff verlagert. Der geringste Übe: 
sang von der Enol- in die Ketoform und umgekehrt führt dazu. da: 
der Ersatz mit entsprechender Geschwindigkeit über die Hydı 
oxylwasserstoffe hinaus fortschreitet. 

Bei der Ausführung der Versuche wurde im Prinzip folgende: 


massen Vorgegangen: 


Die Substanzen wurden im bekannten Verhältnis in !/,, norn 
Natronlauge mit einem Gehalt von 047 D,O aufgelöst. Nacl 


einer bestimmten Einwirkungsdauer bei konstanter Temperatu: 
wurde das nunmehr vorliegende D,O0-Gemisch aus dem Reaktionsgut 
isoliert und nach besonderer Reinigung sein D,O-Gehalt gemessen 
Zur Ermittlung der Konzentration des schweren Wassers wurde mit 
Vorteil das Interferometer nach HABER-LÖöWwE der Firma Zeiss (Jena 
verwendet. Aus dem Rückgang des Deuteriumgehaltes im schwereı 
Wasser wurde auf den Verlauf des Austausches geschlossen und 
unter bestimmten Voraussetzungen die Zahl der ausgetauschteı 
Wasserstoffatome berechnet. 


Versuche mit Pyrogallol. 

Das verwendete Pyrogallol (Kahlbaum resubl. DAB 6) wurde in 
Vakuum in Gegenwart von Trockenmitteln mehrmals umsublimier! 
und auf diese Weise von den letzten Spuren Wasser befreit. Da die 
Austauschgeschwindigkeit vom p,;-Wert der Lösung abhängt, wurd« 
dem schweren Wasser von vornherein !/, Mol NaOH pro Liter zu 
gesetzt. Die hochkonzentrierte Lösung des Pyrogallols wurde unteı 
Luftausschluss in Röhren eingeschmolzen und auf die Versuchs 
temperatur gebracht. Diese lag bei 50°, 100° bzw. 200°. Nach 
dem Versuch wurde an dem zurückgewonnenen Pvyrogallol deı 
Schmelzpunkt kontrolliert, um sich zu überzeugen, dass das Pyro 
gallol während der Versuche keine chemische Veränderung erlitten 


hat. Nur bei dem Versuch bei 200° war eine Herabsetzung des 


!) BONHOEFFER, R. F., Z. Elektrochem. 40 (1934) 469. 
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Schmelzpunktes zu verzeichnen, welche schätzungsweise einem Gehalt 
n 8°, Zersetzungsprodukten entsprach. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den ersten vier Zeilen deı 
ıbelle 1 und 2 wiedergegeben. Die gemessenen Konzentrationen 
schweren Wassers lassen sich untereinander nicht unmittelbar veı 
eichen, da verschiedene Mischungsverhältnisse Pyrogallol-— Wasse: 


rwendet wurden. Es wurden daher noch jene D,O-Konzentration: 


erechnet, die sich ergeben würden, wenn das schwere Wasser mit 
Pvrogallol im molekularen Verhältnis gemischt wäre \n diesen 
Werten (Zeile 5) soll der zeitliche Verlauf des Austausches disku 
tiert werden 

Es ist dabei festzustellen. dass der Austausch in mehreren Etapp« u 
it verschiedener Reaktionsgeschwindigkeit vor sich geht. Davon 
ınn man sich schnell überzeugen, wenn man die Grössenverhältnisse 

Austauschgeschwindigkeit von Messung zu Messung zeichnerisch 
larstellt. In den Fig. 1 und 2 ist beispielsweise die zwischen zwei 
ıufeinanderfolgenden Messungen vorgefundene mittlere Konzentra 
tionsabnahme des schweren Wassers pro Stunde aufgezeichnet 

Zu Beginn des Versuches ist die Austauschgeschwindigkeit derart 
sross, dass man sie selbst bei der gewählten Darstellungsweise nicht 
viedergeben kann. Um die mittlere Austauschgeschwindigekeit zwi 
chen 0 und 01 Stunden darzustellen, hat man etwa 1200 Gerade von 
ler Höhe des Diagramms aneinanderzureihen (Fig. 1). Damit ist 
doch nur eine untere Grenze der Austauschgeschwindigkeit an 
gegeben, wie sie experimentell noch zu erfassen ist. In Wirklichkeit 
lürfte der beträchtliche Rückgang des D,O-Gehaltes im Wasser von 
100 auf 40 sofort nach dem Auflösen des Pyrogallols stattfinden 
I. Austauschphase). 

Nachdem dieser ausserordentlich schnell reagierende Teil deı 
Wasserstoffatome substituiert ist, vollzieht sich der weitere Aus 
tausch mit unvergleichlich geringerer Geschwindigkeit und ist in 
einem weiteren Verlauf bequem messbar. An den Messungen zwi 
chen 0'1 und 9 Stunden kann man verfolgen, wie die D,O-Konzentra 
tion des Wassers durch den fortschreitenden Austausch von 40 
Ilmählich auf 33°0 °, sinkt. Die Austauschgeschwindigkeit wird dabeı 
mmer kleiner, ein Zeichen dafür, dass der vorliegende Austausch 
rozess zu Ende geht (Il. Austauschphase). 

Nach 9 Stunden Reaktionsdauer sinkt die Austauschgeschwindig 


eit sprunghaft bis auf einen Wert ab, der grössenordnungsmässig 
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\ustausthversuche mit Trioxybenzolen und schwerem Wasser. 1. 29 


n hundertsten Teil der Geschwindiekeit in der Il. Phase 
trägt (Fig. 1). Um den nun hervortretenden sehr langsamen 
stauschprozess verfolgen zu können, muss man das schwere Wasseı 
‘hrere 100 Stunden auf das Pyrogallol einwirken lassen. Im Veı 
ıfe von 1085 Stunden geht dabei die D,O-Konzentration des Wassers 
mählich auf 29%, zurück (111. Austauschphase). 

Wendet man höhere Reaktionstemperaturen an, so kann man 
en Austausch noch weiter treiben, und es ist noch ein drittes Mal 
lie Abnahme der Austauschgeschwindigkeit festzustellen (Tabelle 2 
nd Fig. 2). Bei den Versuchen bei 100° ist die Austauschgeschwindie 

it derart gesteigert, dass die beiden ersten Austauschphasen rasch 
\urchlaufen werden und nicht näher zu verfolgen sind. Bei deı 
rsten Messung nach 2 Stunden ist die D,O-Konzentration bereits 
uf 314°, gesunken, also ebensoweit wie bei 50° nach 170 Stunden. 
\lan befindet sich somit in der 111. Austauschphase. Diese läuft 
bei 100° mit beträchtlicher Geschwindigkeit ab. In den ersten drei 
Messungen dieser Reihe ist ein Abklingen der D,O0-Konzentration 
m Wasser bis auf 294, festzustellen. In diesem Stadium des Aus 


tausches kann man wiederum einen plötzlichen Abfall der Austausch 


seschwindigkeit feststellen. Der Unterschied in der Austausch 


eschwindigkeit zwischen der Ill. und letzten Phase ist zwar nicht 
o beträchtlich wie zwischen der Il. und Ill. Phase. ist aber (Fig. 2) 


leutlich zu erkennen. Zur Beendigung dieser letzten Austauschphase 


sind etwa 130 Stunden notwendig. Die D,O-Konzentration des 


) gesunken. 


Die Abnahme der D,O-Konzentration des Wassers während des 
\blaufes der IV. Austauschphase ist verhältnismässig gering. doch 


egt sie weit über der Fehlergrenze der Messung und ist daher als 


reell zu bewerten (IV. Austauschphase). 


Eine Abnahme unter 272°, D,O-Gehalt konnte im Austausch 
asser nicht mehr erzielt werden. Daraus geht hervor, dass das 


\ustauschgleichgewicht erreicht ist, wobei wahrscheinlich alle 6 Wasser 


toffatome des Pyrogallols bis zu einem bestimmten Prozentsatz 


Iurch Deuterium ersetzt sind. Um sich zu versichern, dass es sich 


ı diesem Falle nicht wieder um eine Verringerung der Austausch 


seschwindigkeit handelt, wurde die Lage des Gleichgewichtes noch 


veitere 1300 Stunden hindurch bei 100° kontrolliert. Desgleichen 


urde ein weiterer Austauschversuch bei 200° durchgeführt, wobei 


bereits eine merkliche Zersetzung des Pvrogallols eingetreten ist. 
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Es ergibt sich innerhalb eines Messfehlers von +02, stets diesell 
Gleichgewichtskonzentration von 274°,. Daraus folgt, dass bei 101 
nach 130 Stunden das Gleichgewicht erreicht ist und dass sei 
lage von der Temperatur nicht messbar abhängig ist. 

Durch obige Ausführungen sollte zuerst einmal ein Überblick da 
über gegeben werden, wie der Austausch der sechs Wasserstoffaton 
des Pyrogallols vor sich geht. Ohne dabei auf eine rechnerische B: 
handlung der Kinetik dieses Prozesses eingehen zu müssen, läss 
sich zeigen, dass der Austausch in vier Phasen stattfindet. Diese sin 
deshalb leicht voneinander zu unterscheiden, weil sich von Phase z 
Phase die Reaktionsgeschwindiekeit um Grössenordnungen ändert 
Durch diesen Befund wird man aufmerksam gemacht, dass im Pyr« 
vallolmolekül vier Kategorien von Wasserstoffatomen existieren, di: 
je nach Bindungsfestigkeit bzw. Austauschmechanismus verschiede: 
rasch substituiert werden. Wegen des grossen Unterschiedes in deı 
Reaktionsgeschwindigkeit wird die Substitution der einzelnen Kate 
sorien praktisch nur nacheinander stattfinden. Wieviel Wasserstoff 
atome dabei in jeder Phase zur Substitution gelangen, lässt sich erst 
berechnen, wenn man das Verteilungsverhältnis V des Deuteriums 
zwischen den Wasserstoffatomen des Lösungsmittels und denen des 
Pvrogallols kennt. D’H Wasser 
DH Pyrogallol 
Die Wahl des Verteilungskoeffizienten hat man im Sinne obige: 
Ausführungen so zu treffen, dass am Ende jeder Phase eine ganzı 
Zahl und am Ende der IV. Phase höchstens sechs Wasserstoffatom« 
ausgetauscht sind. Diese Bedingungen werden bei den ersten dre 
Phasen am besten erfüllt, wenn man den Verteilungskoeffizienten - ] 
ansetzt. Es ergeben sich dann die in der vorletzten Zeile (Tabelle | 
und 2) angeführten Werte. 

Nach dieser Berechnung sind am Ende der ersten schnell veı 
laufenden Phase gerade drei Wasserstoffatome ausgetauscht. Diese 
Ergebnis wird durch die Erfahrung gut gestützt, denn bei allen bisheı 
untersuchten Fällen hat es sich gezeigt, dass Hydroxylwasserstoff 
sehr schnell und mit einem Verteilungskoeffizienten — 1 ausgetauscht 
werden. Nimmt man als gesichert an, dass die drei Hydroxylwasseı 
stoffe mit einem Verteilungskoeffizienten — 1 substituiert werden, s« 
lässt sich zeigen, dass auch in der Il. und Ill. Phase der Verteilungs 
koeffizient etwa 1 beträgt; denn weder eine Dezimalzahl, noch eiı 


oanzes Vielfaches von 1 könnte den oben angeführten Bedingungen 
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gelb. f genügen. Man kommt zu dem Resultat, dass am Ende der Il. und 
; 100° E I!l. Phase vier bzw. fünf Wasserstoffatome durch D ersetzt sind. Be 
geiı rechnet man analogerweise auch die Zahl der am Ende der IV. Phase 
sgetauschten Wasserstoffatome, so findet man nur 53 statt 6. 
k da Daraus erkennt man, dass dem letzteren sehr träg reagierenden 
ben Wasserstoffatom ein Verteilungskoeffizient von etwa 34 zukommt. 
eB Es ist auffallend, dass bei Pyrogallol gerade ein Wasserstoffatom 
TR t einem von 1 beträchtlich abweichenden Substitutionskoeffizienten 
said setzt wird, doch lässt sich auch bei anderen Oxybenzolen zeigen 
‚se zu | dass Wasserstoffatome, die sehr träge reagieren, durch ähnliche Veı 
ıdert. [ teilungskoeffizienten charakterisiert sind. 
Pvri Nachdem es gelungen ist, zu zeigen, dass in jeder der drei letzten 


n. die Phasen immer ein ganz bestimmtes, am Kern stehendes Wasserstoff 
ieden F atom ausgetauscht wird, ist die nächste Frage die, welche Stellung 


n der f die betreffenden Wasserstoffatome zu den Hydroxylgruppen ein 


Kate-E nehmen. Eine Möglichkeit, es festzustellen, bietet sich darin, dass 
stoff-P man den Kernwasserstoff in bekannter Stellung substituiert und 
h erst F untersucht, welche Phase des Austausches bei dem Substitutions 
riums f produkt ausfällt. Es setzt dies allerdings voraus, dass der Substituent 
n des F lie Austauschverhältnisse im übrigen nicht ändert. Beim Natrium 


sallat ist dies glücklicherweise zugetroffen. 


Versuche mit Natriumgallat. 





bigen Ein leicht zugängliches Derivat des Pyrogallols von bekannteı 
Rn. Struktur ist das Natriumgallat. Gallussäure (Kahlbaum reinst, krist 
Te DAB6) wurde im gelösten Zustand mit einer äquivalenten Meng 
He 2 Natriumcarbonat (pro anal.) neutralisiert und die Lösung im Vakuum 
er ingeengt. Das abgeschiedene Natriumgallat wurde noch zweimal im 
elle Wasser umkristallisiert und durch Erwärmen über Schwefelsäure im 
ER Vakuum entwässert. Der Austausch wurde bei 100° mit 047" „igem 
Br hweren Wasser durchgeführt. Der Lösung war wieder !/, Mol NaOH 
lihen vo Liter zugesetzt. Die reagierende Lösung war vor Luftzutritt 
” E refältig geschützt. Es ist zu bemerken, dass bei den Versuchen 
2 it einer Reaktionsdauer von 30 und 120 Stunden bereits ein merk- 
2 her Zerfall des Natriumgallats unter ÜO,-Entwicklung ein 
er treten ist. 

rn Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben Es 
h ei ırden bei den drei Messungen gerade jene Reaktionszeiten gewählt 


ch welchen beim Pyrogallol jeweils eine Austauschphase ab 


ıingel 
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Tabelle 3. Austauschversuche mit Natriumgallat und schwer: | 
Wasser in !/,, norm. alkalischer Lösung bei 100°, 
Reaktionsdauer in Stunden | 30 120 
Mol schweres Wasseı 2 ru A 
EEE Mol Natriumgallat ua oh en 
Interferometerwert 108'4 1060 1054 


D,O Gehalt des Wassers in Prozent der Anfangs 
konzentration (047 SS"] 85 35% 
D,O-Gehalt des Wassers in Prozent der Anfangs 
konzentration, wenn Natriumgallat und Wasser 
im molaren Verhältnis gemischt sind 328 283 282 
Zahl der H-Atome, die am Austausch teilgenommen 
haben (Verteilungskoeffizient 1 41 50 51 





geschlossen war. Ein Vergleich der am Natriumgallat erhalten: 
Resultate mit den entsprechenden Werten des Pyrogallols zeigt, das 
bis zu 30 Stunden der Verlauf des Austausches praktisch übereiı 
stimmt. Bei beiden Substanzen ist nach 1 Stunde die II. Phase un 
nach 30 Stunden die III. Phase vollendet, wobei vier bzw. fünf Wasseı 
stoffatome ausgetauscht sind. Im Gegensatz zum Pyrogallol geht | 
beim Natriumgallat der Austausch über fünf Wasserstoffe nicht eı 





kennbar hinaus. Der geringe Mehrbetrag über fünf, welchen, wir bı 
der Messung nach 120 Stunden vorfinden, liegt noch innerhalb di f 
Messgenauigkeit, kann aber auch durch die bereits vorhandene Zer- | 
setzung des Natriumgallats verursacht sein. Die Substitution de: 
symmetrisch zu den Hydroxylgruppen stehenden Wasserstoffes dur: 
eine nicht austauschfähige Gruppe bewirkt also, dass die letzt: 
Austauschphase wegfällt. Damit ist die Stellung jenes Wasserstoff 
atoms ermittelt, welches nur sehr schwer ausgetauscht wird und deı 
auffallend hohen Verteilungskoeffizienten besitzt. Gleichzeitig ist gı 
zeigt, dass die drei Hydroxylwasserstoffe und die beiden orth: 
ständigen Kernwasserstoffe mit dem Verteilungskoeffizienten —1 sub 
stitulert werden. 
Diskussion. 

Die früheren Untersuchungen am Benzol!) bzw. Natriun 

benzoat?) hatten uns die Vorstellung vermittelt, dass die Wasseı 


stoffe des Benzolringes nur sehr schwer gegen Deuterium zu sub 


I) Krar, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 335. 2) NoRRISs, Har 


:OWDEN und JoNESs, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 751. 
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ıieren sind. Es muss daher auffallen, wenn in den untersuchten 
benzolen einzelne Wasserstoffe verhältuismässig schnell aus 
uscht werden. Es ist anzunehmen, dass ein an (€ gebundeneı 
serstoff dann leicht austauschbar ist, wenn die Möglichkeit zu 
r Keto-Enoltautomerie besteht. Eingangs wurde bereits darauf 
lesen dass eine solche bei den Oxybenzolen auftreten kann falls 
Benzolring Doppelbindungen wirksam sind. Durch wiederholte 
lagerune des schweren Enols in die Ketoform und umgekehrt 
| das Deuterium an die Nachbarkohlenstoffatome übertragen. In 
ereinstimmung damit kann man feststellen. dass beim Natrium 
ul und beim Pyrogallol serade die beiden ZU den Hvdroxyl 
npen orthoständieen Wasserstoffe rasch ausgetauscht werden 
Das Auffinden einer Ketoform ist eine Bestätigung dafür. dass 
6-Ring der untersuchten Substanzen echte Doppelbindungen vor 
nmen, und zwar in einer Anordnung, wie es beispielsweise das 
Krkut£&sche Modell verlangt Es bleibt dann noch zu entscheiden 
die Doppelbindungen starr sind oder ob sie im 6-Ring fluktuierend 
laufen. Speziell im Falle des Pyrogallols und Natriumgallats sind 


rin der Lage, auch zwischen diesen beiden Fällen zu entscheiden 


Sind die Doppelbindungen festgelegt, so kann nur eine Hydroxy] 


ıppe des Pyrogallols die tautomere Umlagerung ausführen und es 
rd nur ein Kernwasserstoff leieht substituierbar sein 

Bei Annahme einer fluktuierenden Doppelbindung sind hingegen 
ide Aussenhydroxylgruppen in völlig gleicher Weise zur Ketisierung 
fähiet. so dass in diesem Falle zwei Kernwasserstoffe sehr leicht 
d zwar mit gleicher Geschwindiekeit austauschbar sind 

In Wirklichkeit wurde festeestellt, dass die beiden ortho 

tändigen Kernwasserstoffe bedeutend rascher austauschen als das 
itte isoliert stehende Wasserstoffatom, doch besteht zwischen beiden 

h ein erosser Unterschied in der Austauschgeschwindigkeit. Das 
deutet, dass eine der Hydroxylgruppen die Ketoumlagerung leichter 
führen kann als die andere. 

Wenn man den Mechanismus der Ketoumlagerung auch nicht 
her kennt, so ist doch die Aussage zu machen, dass dieser Unteı 
ied in der Ketisierbarkeit nicht durch die am aromatischen Ring 
henden Hydroxylgruppen und Wasserstoffatome verursacht wird 
e Lage zu den Atomen des Pyrogallolmoleküls Ist nämlich vanz 
gleiche, ob sich die Ketoumlagerung in der 3,4-Stellung oder in 


r 1,6-Stellung vollzieht. 
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Es bleibt dann nurmehr anzunehmen, dass das ungleiche K 


ungsvermögen der beiden Aussenhydroxylgruppen auf einen Unt 


SIel 
schied in den Bindungsverhältnisesn der betreffenden ÜC-Atom« 


ruht Bei schnell fluktuierender Doppelbindung könnte ein sols 


1 


nicht in Erscheinung treten; wohl aber wenn die Doppelbindung s 


1 


langsamer verlagert als die Ketoumlagerune erfolet. Dann kann ı 
1 1 


Hydroxylgruppe sich sofort ketisieren, während die zweite erst d 
zur Wirkung kommt, nachdem die Doppelbindungen umgekla} 


sind. Es ergeben sich dann die beim Austausch vorgefundenen \ 


] 


hältnisse, welche durch nachstehendes Schema veranschaulicht wer: 
Können 
OH OD OD OD OD 
H OH H OD H OD H OD H OD 


H OH H OD H 0 H OH H OD 
H H HD D D 


[. Phase II. Phas« 





) , 
OD OH OD OD 


H OD DH OD D OD D OD D OD 


H OD H OD H OD H Br 2 OD 
D D D I) D) 


III. Phase IV. Phas« 





Nach der Substitution der drei Hydroxylwasserstoffe (l. Pha 

tritt in der Stellung, in der sich die Doppelbindungen gerade | 

finden, an einer Hydroxylgruppe die Umlagerung ein mit dem R 
sultat, dass ein Kernwasserstoff ausgetauscht wird (11. Phase). Zu 
\ustausch des zweiten Kernwasserstoffes müssen die Doppelbindung: 
erst umspringen. Nachdem dies geschehen ist, kann auch die zwei 
äussere Hydroxylgruppe schnell in Aktion treten. Der Austaus 
des zweiten Kernwasserstoffes vollzieht sich dann praktisch in de 
Tempo, mit welchem das Umspringen der Doppelbindung erfol; 
(I11. Phase). Der dritte Kernwasserstoff wird wahrscheinlich direl 
ım Kohlenstoff substituiert, denn die Einführung des Deuteriuı 
erfolgt nur sehr träge und mit einem besonderen Verteilungskoeff 


zienten (1V Phase) 
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venug, um den Abfall ihres Wertes von Phase zu Phase, welcl 
regelmässig etwa zwei Zehnerpotenzen beträgt, aufzuzeigen. Die Aı 
tauschkonstante der Il. Phase gilt nach oben Gesagtem als Ausdru 
für die Häufigkeit des Wechsels zwischen Enol- und Ketoform 
ist leicht einzusehen, dass im Mittel zwei Tautomerieumlagerung 
nötie sind, bevor ein D-Atom am aromatischen Kern seinen Pla 
findet. Es dürfte nämlich in der Ketoform das D-Atom mit d 
gleichen Wahrscheinlichkeit wie das H-Atom an den Sauerst 
zurückspringen (Verteilungskoeffizient 1!), so dass also die Hält 
der Umlagerungen für den Austausch erfolelos verläuft. Drü« 
man Ä, in Sekunden aus. so ergibt sich, dass in 1 Sekunde etı 
001 Pvrogallol ausgetauscht haben bzw. etwa 0'002 eine vo 
ständige, tautomere Umlagerung durchgemacht haben. Aus den Ko 
stanten Ä, und K. ergibt sich die Häufigkeit des I mschnappens er 
Doppelbindungen im 6-Ring. Bei 50° tritt in der Sekunde in 7 +10 
und bei 100° in 5 1073, des Pyrogallols ein Umklappen der Dopp: 
bindungen ein. Die Doppelbindung hat also im vorliegenden 6-Rin; 
in jeder Lage eine mittlere Verweilzeit von 14 :10% Sekunden bei 5t 
bzw. 2-10* Sekunden bei 100 

Welche Art von Bindungsmechanismus man dabei zur näher: 
Beschreibung der einfachen und der Doppelbindung heranzieht ı 
völlig gleichgültig. Auch werden zwischen den Doppelbindunge: 
aliphatischer Systeme und den Doppelbindungen, welche in vo 
liegender Arbeit am aromatischen Ring der Trioxybenzole nacl 
gewiesen wurden, quantitativ noch Unterschiede bestehen Wicht 
ist nur die Erkenntnis. dass im 6-Ringe der untersuchten Triox‘ 
benzole von (C-Atom zu (-Atom alternierend zwei verschiedeı 
bimdungsarten vorlegen, die nach bestimmten Zeiträumen ihre Lag 
wechseln. Die vorgefundene Geschwindiekeit der Verlagerung de 
Doppelbindung ist jedoch ausserordentlich gering. SO dass von eineı 
Fluktuieren der Doppelbindung nicht die Rede sein kann. 

Das Modell des 6-Ringes, das auf Grund der Austauschversuel 
beim Pyrogallol entwickelt werden konnte, deckt sich genau genomm« 
mit keinem der bisher angegebenen Modelle des aromatischen Kerne 
Insbesondere steht es im Gegensatz zu allen Strukturtheorien, bı 
welchen eine gleichartige Bindung der Ü-Atome im aromatisch: 
Ring angenommen wird. Erstmalig wäre die Geschwindigkeit gı 
messen mit der die Doppelbindung in einem aromatischen Ring sie 


verlagert. 
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Inwieweit die gewählte Deutung der vier Phasen des Austausches 
Pvrogallol zu Recht bestehen. lässt sich erst überblicken. wenn 
ıuch bei den übrigen Oxybenzolen den Austauschverlauf kennen 

rnt hat. Die Austauschversuche wurden daher in dieser Richtung 
oesetzt 


Versuche mit Phlorogluein. 


Nach den Versuchsergebnissen bei Pyrogallol zu schliessen sind 
den übrigen Trioxybenzolen insbesondere beim Phlorogluein inter 
nte Austauschverhältnisse zu erwarten. In diesen Isomeren bk 
len sich die drei Hydroxylgruppen in einer für die Ketisierung 
nders günstigen Anordnung. Falls der 6-Ring des Phloroglucins 
Kekuuesche Struktur hat, ist jede der drei Hydroxylgruppen in 
gleichen Weise befähigt, eine Ketoumlagerung auszuführen. Durel 
Untersuchung der Austauschgeschwindigkeit sollte es sich erweisen 
tatsächlich eine vollständige Ketisierung bei dieseı Verbindung 
teht. Es müssten dann alle Kernwasserstoffe schnell und ohn« 
erklichen Unterschied in der Geschwindigkeit ausgetauscht werden 
Phlorogluein (Merck diresoreinfrei) wurde im geheizten Vakuun 
sieeator völlig entwässert und im bekannten Verhältnis in 047 ® ieen 
hweren Wasser mit einem Gehalt von !/,, Mol NaOH im Liter gelöst 
ımit das Phlorogluein in hinreichender Menge gelöst werden konnte 
ırden die Austauschversuche bei 100° vorgenommen. Es wurde 
bei in der gleichen Weise verfahren, wie beim Pyrogallol beschrieben 
rde. Da der Austausch bei vorliegender Verbindung einen ganz 


fachen Verlauf hat. genügen zu seiner Charakterisierung vieı 


\lessungen, deren Resultate in nebenstehender Tabelle wiedergegeben 


d (Tabelle 4) 


belle 4. Austauschversuche mit Phlorogluein und schwerem Wasseı 


in !/, norm. alkalischer Lösung bei 100 





ınsdauer in Stunden 0 25 5 104 240 


Mol schweres Wasser 
entration 1260] 16'362 12'601] 2.609] 


Mol Phlorogl Icın 


ferometerwert 204 1034 1059 024 02 
‚-(sehalt des Wassers in Prozent deı 
\nfangskonzentration (0°47 100 S33'1 5 82" NIS 
‚-(sehalt des Wassers in Prozent deı 
\nfangskonzentration, wenn Phloı 

eın und W iSsser ım molareı Vi 


tnis gemischt sind 100 219 26" 262 26’ 
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Gleich bei der ersten Messung nach 2! 0 Stunden Einwirkuı 


lauer ist die D,ÖO-Konzentration im Austauschwasser von 100 


uf 279 oesunken. Dies zeugt von einem sehr weitgehenden A 


tausch Die Konzentrationsabnahme Ist fast ebensogross wie 


beim Pvrogallol festgestellt wurde, wenn alle sechs Wasserstoffat: 


wusgetauscht sind Bei einer längeren Einwirkung des schwe:ı 
Wassers auf das Phloroglucin ändert sich dann sein D,O-Gehalt ı 
noch unwesentlich Nach 5 Stunden ist die D,O Konzentration \ 


279 auf 267 gefallen. Nach dieser Zeit bleibt sie praktisch ı 
verändert Um sie} ZU überzeugen dass ein weıtereı \ustau 
nicht mehr möglich ist, wurden zwei Kontrollmessungen mit eiı 
Einwirkungsdauer von 104 bzw. 240 Stunden ausgeführt. Nach dies 
Versuchen ist das Austauschgleichgewicht nach 2!/, Stunden fast u 
nach 5 Stunden vollständig eingestellt. 

Nimmt man den Verteilungskoeffizienten 1 an. so findet man 
Zahl der ausgetauschten H-Atome 55 bis 56. also einen Wert, dı 
in der Nähe von 6 lieot Diese Abweichung lässt sich aber nicht a 


einen Messfehler zurückführen. da die Fehlerbreite nur etwa +0 


Einheiten ausmacht. Da im Austauschgleichgewicht sinngemäss ı 
eine ganze Zahl Wasserstoffatome substituiert sein kann, ist 

foleern, dass beim Phloroglucin der Verteilungskoeffizient etw 
orösser als 1 ist. Auf Grund der bisherigen Erfahrung wird man f 
den Austausch der drei Hydroxylwasserstoffe den Verteilungskoeft 
zienten =1 und für die drei Kernwasserstoffe | 115 annehme 
Nach dem Befund dass beim Phlorogelucin all Wasserstoffaton 
sehr rasch ausgetauscht werden. erscheint die eingangs in Erwäguı 


gezogene Ketoumlagerung seiner drei Hydroxylgruppen ziemlich 


sichert. Bezürlich der Struktur des aromatischen Kernes dieser Veı 


1 


bindung ergibt sich ferner, dass darin drei echte Doppelbindung: 


vorkommen (KEkvt£sche Struktur). Ob die Doppelbindungen dab: 


starr oder fluktuierend anzunehmen sind, lässt sich beim Phloı 


elucin aus dem Austausch nicht erkennen 








ıstauschversuche mit Dioxybenzolen und schwerem Wasser. 
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Ing ınrzer 28. & ‚i 
I vurde d \ustauscl ! ndigekeit d \W stof #) 
Hvdrochinon gegen Deuterium aus hwer: Wasseı | | 
drei Geschwindigkeitsstufen fe estellt erd 1) ) le Hvd 
rstoffe werden fast augenblicklich ausgetau ht vei Was rs S 
werden durch Keto-Enolumlagerungen mit messbarer Geschwi or] ıb 
iiert, während die zwei übrigen Kernwasserstoffe nur ausserord lich langsa 
ieren. Ein ähnlicher Verlauf des Austausches wird auch bei Oreiı 


1 
tellt Beim Hydrochinon vollzieht sich der Austausch in zwei Phasen. Die 


werden wiederum sehr schnell ausgetauscht lie 


en Hydroxylwasserstoffe 
ılle sehr langsam. Zum Unterschied von Resoı 


sserstoffe des Kerns hingegen 


Il Orein ist beim Hvdrochinon eine Ketisierung nicht nachzuweiseı \uf Gru 
er Ergebnisse werden die Bindungsverhältnisse im aromatischen Kern dieser 
rbindungen diskutiert mit dem Resultat, dass dem aromatischen Ring Res 
Orcin drei verhältnismässig starre Doppelbindungen zugeschriel 
Rine im Hydrochinon dagegen eine andere Struktuı 
€ ul 


Bei der Einwirkung von schwerem Wasser auf Trioxybenz 


tzustellen dass ein Teil der Kernwasserstoff: ruffallend Ie1 


Die vorgefundenen, oft recht kompl 
h dı \nnahme eine 


rch Deuterium ersetzt wird). 
erten Austauschverhältnisse konnten dur: 
toumlagerung der phenolischen Hydroxylgruppen zwanglos erklärt 


In Fortsetzung dieser Untersuchung soll noch gezeigt werdeı 


rden. 
\us 


ss auch bei den Dioxybenzolen und Phenolen der Verlauf des 
Ketoumlagerung: 


mit den strukturtheoretisch zulässigen 
In vorliegendem werden 


usches 
vr Hydroxylgruppen im Einklang steht 
Ergebnisse der Austauschversuche mit Resorein, Orein und Hydro 
inon mitgeteilt. 

der Austauschversuche wurde in deı 


Bei der Durchführung 
\rbeıt! 


eichen Weise verfahren wie bereits in der vorangegangenen 


schrieben W urde 


1%) 
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Versuche mit Resorecin. 
Das Resorein (Merck reinst. rekrist.) wurde im Vakuum in Geg: 
ırt von Trockenmitteln mehrmals umsublimiert und im bekannt: 
Verhältnis in schwerem Wasser eelöst. Es wurde eine Versuchsrei 
‚ıhne und eine Versuchsreihe mit Zusatz von !/,, Mol NaOH pro Lit 
schweren Wassers aufgestellt. Die Versuchstemperaturen lagen bei 5t 


235°. Nach einer bestimmten Einwirkungsdau 


100 O0 DZW 
vurde das schwere Wasser aus dem Reaktionsgemisch isoliert uı 
nach seiner Reindarstellung die D,O-Konzentration interferometris: 
bestimmt \us dem Konzentrationsrückgang im Wasser wurde di 
Verlauf des Austausches beurteilt. Man kommt dabei zu folgende 
Resultaten (Tabelle 1 und 2 

Bei der ersten Messung. welche kurz nach dem Auflösen d. 
Resorceins gemacht wurde. ist in neutraler wie auch in alkalischer L: 
sung der D,O-Gehalt des Austauschwassers von 100 auf 50°, gefalleı 
Eine ähnliche Einleitung des Substitutionsprozesses war schon bei deı 
Trıoxy benzolen festzustellen. nur ist im vorliegenden Fall die Konzeı 
trationsabnahme kleiner, weil nur zwei Hydroxylwasserstoffe zu sub 
stituieren sind (1. Austauschphase). Der nun einsetzende Austausecl 
der Kernwasserstoffe ist von der Alkalität der Lösung stark abhängig 
In neutraler Lösung verläuft der Austausch recht langsam. In deı 
sieben Messungen mit einer Reaktionsdauer von 23 bis 488 Stundeı 
ist im Austauschwasser ein gesetzmässiger Rückgang der D,O-Konzen 
tration zu verfolgen, wobei man sich asymptotisch einem Grenzwert 
von etwa 33 nähert (11 \ustauschphase) Das gleiche Stadium eı 
reicht man im alkalischen Milieu bereits nach 6 Stunden Bei 50 
bleibt der Austausch auf dieser Stufe stehen. denn in den folgender 
Messungen von 7!/, bis 432 Stunden Reaktionsdauer findet maı 
praktisch die gleiche Konzentration von etwa 33 im Austausch 
wasser VOr. 

Erhöht man die Reaktionstemperatur hinreichend, so lässt sicl 


ler Austausch noch weiterführen (Tabelle 3). Bei einem einzelne: 


Versuche bei 100° war nach 3700 Stunden die Konzentration des 


schweren Wassers bis 303, gesunken. Ein ähnlicher Konzentrations 
rückgang ergibt sich auch bei 200° nach 20 Stunden. Um den sicheren 
Nachweis zu erbringen, dass hierbei bereits das Austauschgleiel 

oewicht erreicht ist. bei welchem alle sechs H-Atome substituiert sind 


wurden noch Austauschversuche bei 235° durchgeführt. Bei dieseı 


Temperatur wird eine optimale Austauschgeschwindigkeit erzielt 
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labelle 3. Austauschversuche mit Resorein und schwerem Wasseı 


norm. alkalischer Lösung bei höheren "Temperaturen 
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ohne dass dabei die Zersetzung des Resorcins zu sehr in den Vorde:ı 
rund tritt. Bei allen drei Messungen, die nach 23, 84 und 156 Stund: 
ausgeführt wurden. ergab sich mit bemerkenswerter Genauigkei 
dieselbe Gleichgewichtskonzentration wie bei 200 Damit ist aucl 
nachgewiesen. dass die Lage des Austauschgleichgewichtes von de 
Temperatur unabhängig ist. Diese Feststellung ist insofern wichtig 
ıls daraus hervorgeht, dass die Differenz zwischen der Endkonzentra 
tion der Versuche bei 50° und deı Gleicheewichtskonzentration hi 
höheren Temperaturen nicht etwa auf einer Verschiebung des Aus 
tauschgleicheewichtes beruht ondern auf dem Ersatz bestimmt: 
Wasserstoffatome, welche bei 50° noch nicht reagieren können 

Der Unterschied in der Austauschgeschwindigkeit bi 
den Kernwasserstoffen, der bei einer Ketoumlagerung zı 
erwarten 1Sst ist also beim Resorecin mit Sicherheit nach 
gewiesen. Nicht so sicher lässt sich die Zahl der Wasserstoffatom 
feststellen. die durch die Ketoumlagerung ausgetauscht werden, denı 
es lässt sich beim Resorecin der Verteilungskoeffizient nicht so ein 
deutig angeben wie beim Pvrogallol. 

Wählt man den Verteilungskoeffizienten 1, so kommt man zu den 
Resultat, dass am Ende der I. und II. Austauschphase gerade zwe 
bzw. vier Wasserstoffatome substituiert sind. Im Austauschgleich 
gewicht hingegen ergibt die Rechnung nur 45 statt 6. Es liegen dem 
nach analoge Verhältnisse vor, wie sie auch bei den 'Trioxybenzoleı 
und anderen untersuchten Phenolen festgestellt wurden. 

Die Hydroxylwasserstoffe, wie auch die durch Ketoumlagerungen 


in den Kern eingeführten Wasserstoffatome werden mit einem Veı 








neskoeft 


Iızıienten 


Il substituiert 
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nde 
aufweist 
W vhı S( 


\ust wuschphaseı 1 ‚lo de Pr: ZESSt 


Kernwasserstoff immer einen 


Itizienten 


\lit grössteı heinlichkent spielen sSıcl 


enen 
| Kirsatz 


der drei Hydroxylwasserstoffe 


>. Austausel veier zu den Hydroxylgrup 
ısserstotfe durch Ketouı laeerungen de! 
Dpi 
. Direkte Substitution der beiden übrigen K.ı 
ler: \l« ınismus 


Versuche mit Orein. 
\uf das 


ce Probe 


Resorcin aufgestellte Austaı 


IK im 


machen Wenn man beispielsweise d 








Stellung substituiert, darf dadurch der Verlauf des Austa 
r 1. und 11. Phase nicht geändert werden 
Es wurde also am symmetrischen Methvlderivat des Resorciı 
m Orcın geprüft ob bei 50° die gleichen Austauschverhält 
eren wie bei Resorein. Es genügen hierzu zwei Mes 
‚norm ılkalischer Lösung lie erste nach einer Zeit L 
iden Kernwasserstoffe mit Sicherheit schon ersetzt sind. d 
h langser Reaktionsdanueı Kontrolle der Konst I 
\ rtes | ıbe Ile 1 
belle 4 \ustauschversuche mit Orcin und | W 
norm. alkalischer L« ‚, bei 50 
ıkt ] k n St l« 24 
M chweres W 
entrat M. n 6 
erik n erwert 17 
O-Gehalt des Wassı Proz: Anf 
tion (047 fj 
O-Gehalt des Wassers in Prozent der Anfang 
tratıon, wenn Urcın und W ISSeI ın n x Vi nal 
gemischt sind n 
hl der H-Atome, die ar \ustausch teilgenommen habeı 
Verteilungskoeffizient 1 +0) 
Man erhält nach 24 und 528 Stunden Reaktionsdauer, praktis« 
en eleichen Austauscheffekt wie beim Resorcin. Damit ist eiot 
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dass keiner der leicht durch Deuterium ersetzbaren Wasserstoffe 
den Hydroxylgruppen in symmetrischer Stellung steht. 

Falls sich der Austauschverlauf beim Resorein und Orcin in d 
ıngegebenen Weise vollzieht. ereeben sich daraus zwel Folgerung: 
bezüglich der Struktur des aromatischen Ringes dieser Verbindung: 

I. Zeigt die vorgefundene Ketoumlagerunge an. dass im Keı 
Doppelbindungen vorkommen 

Il. Ist strukturtheoretisch von Bedeutung dass von den dı 
rthoständieen H-Atomen nur zwei rasch ausgetauscht werden. Si 
die Bindungsverhältnisse zwischen den einzelnen C-Atomen di 
Ringes oleichartig wıe es ın mehreren Kernmodellen angenommie 


wird. dann müssten alle orthoständigen H-Atome gleich schnell sul 


stituiert werden. Die vorgefundenen Austauschverhältnisse sprech: 
also eher dafür, dass im 6-Ring des Resorcins und Orcins zwisch:« 
den Ü-Atomen alternierend zwei Arten von Bindungen vorkommeı 
wie es beispielsweise die KEkvr£sche Formel vorschlägt. Auch ist 
beim Resorein kein Anzeichen dafür aufzufinden, dass die Doppel 
bindungen umklappen, wie es beispielsweise beim Pyrogallol un: 
Natriumgallat der Fall war. Die mittlere Verweilzeit der Doppel 
bindung in einer bestimmten Stellung, müsste beim Resorein mi 
mehr als 5000 Stunden angegeben werden (bei 50°) so dass mit 


> 


echt von einer starren Doppelbindung gesprochen werden kann 


Versuche mit Hydrochinon. 


Beim Hydrochinon mussten die Versuche bei mindestens 100 
durchgeführt werden, um die Versuchszeiten auf einen brauchbareı 
Wert abzukürzen. Es wurden wieder Messreihen ohne und solche mit 
Zusatz von !/., Mol NaOH pro Liter schweren Wassers angesetzt 
labelle 5 und 6) 

Bei der ersten Messung ist bei beiden Versuchsreihen die gleich« 
Konzentrationsabnahme eingetreten. wie sie auch beim Resoreh 
nachgewiesen wurde. Es handelt sich ja in beiden Fällen um deı 
Austausch zweier Hydroxylwasserstoffe.. Zum Unterschiede von 
Resorein geht der weitere Austausch beim Hydrochinon nur ausseı 
ordentlich langsam vor sich. In neutraler Lösung ist trotz der hohen 
Temperatur auch nach 1170 Stunden der Austauschprozess nicht 
sehr weit gediehen. In Gegenwart von !/.norm. NaOH ist die 
Reaktionsgeschwindiekeit etwa achtmal so gross. An den sechs 


\lessungen dieser Versuchsreihe lässt sich ein eleichmässiges Ab 
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‚elle 5. Austauschversuche mit Hydrochinon und schwerem Wasseı 
in neutraler Lösung bei 100 
d 
nsdauer ın >Stunder wu 242 IHN 
2 Mol schweres W el 
az S’061 SH SH 
Mol Hydrochinoı 
| Te meterwe 110 0 ) 
( hal le \W e! Pı ent de Anfang e1 
(147 ı) u SH 
} 
( I it de \ { Prozt t de \ langskonze 
ı wi Hydrochir | Wasser im ı ıre 
| It ven I Y) 1110) 
T H-At € I1« ! \ I eileenor 
ıl } ı 
I belle 6. Austauschversuche mit Hvdrochinon und schwerem W 
\ in !/,„ norm. alkalischer Lösung bei 100 
7 
ist ktionsdanuer in Stunder (5 0 110 730 187 0) 
el I nzentratıor 
Mol schweres Wasser er —n Se -.(7 
nt 1,8 Vi IN 1 US 1U8 IN . 
Moi Hydrochinoı 
e| terferometerwert 100"4 IO8’8 108°0 100"4 064 101°] ) 
11 ‘) (Gehalt des Wasser I 
it Prozent der Anfangskon 
ntration (0'47 os] SS" SS'6 SO 76°0 
()-(sehalt de Wassers I 
5 f le \nfangskoı 
entration, wenn Hydro 
V ıinon und Wasser im mo 
e1 ren Verhältnis gemischt 
1] nd ı’h 143 11°6 145 In 
zt | hl der //-Atome, die an 
\ustausch teilgenommen 
ıber 106 206 2.03 60 ‚40 4151 N 
X 
ir nken der D,O-Konzentration verfolgen, bis nach 1170 Stunden deı 
s' vVert 279°, erreicht wird, welcher mit der Gleichgewichtskonzentra 
n on des Pyrogallols und Resoreins vergleichbar ist. 
] Dass mit diesem Wert der Austausch aller sechs Wasserstoffe 
N es Hydrochinons praktisch vollzogen ist, beweisen die drei Mes 
ıt ıngen bei 200° (Tabelle 7). 
ie Bei dieser Temperatur wird das Austauschgleichgewicht nach 
r Ostündigem Erhitzen fast erreicht. Zwischen den Versuchszeiten 
) n 50 bis 110 Stunden ändert sich die D,O-Konzentration im Aus 
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Lusclh ser nur ganz wenig und dies wahrscheinlich nur wegen d 


‚ereits eintretenden Zerfalles des Hydrochinons. Die dabei erreicht: 
maximalen Austauschwerte stimmen aber mit dem Endwert d 
Versuchsreihe bei 100° überein 

Im Geeensatz zu dem Verhalten der bisher untersuchten Ox' 


benzole vollzieht sich also der Austausch der vier Kernwasserstofi 


11 Hydrochinon ganz gleichförmig Kine Phase schnelleren Au 
tausches, welche beim Resorein gut hervorgetreten ist, ist bei Hydı 
hinon auch nicht andeutungesweise vorhanden Dies kommt 
besten zum Ausdruck. wenn man mit Hilfe der Daten au abell« 
lie Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Ä berechnet 

I St | N I) | ) 

k () J ) 29 

Die berechneten Werte für die Konstante weisen keine nennen 
verte Anderung auf. Daraus ist zu erkennen, dass alle Kernwasse« 


stotte ım Hvdı ‚chinon gleich sı hn« Il ausgetauscht wı rdeı und ZW 


‚keit, mit der beispielsweise die direkte Substitı 


tion der Kernwasserstoffe beim Pvrogallol bzw. Resorcin stattfindet 


Eine kinetisch wirksame Tautomerie ist beim Hydrochinon den 
nach nicht festzustellen Sucht man diesen Unterschied gerenübk 


Resorein aus der Struktur des 6-Ringes zu erklären, so hat man aı 


zunehmen. dass die beiden Ü-Atome., welche die OH Gruppen trageı 


keine Doppelbindungen aufweisen. Der 6-Ring des Hydrochinoı 


KUOLLII 


würde demna: n höchstens ZWwel Doppelbindungen haben können 
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Über die Struktur von Metallhydroxyden 


mit dem Emaniervormögen 100. 


Otto Erbacher. 


Y% 
I) 
) Zi hr \ y 
ıl he (1 ce (MH 4 1 “ 
bt sı dabe m € n Zı 4 | l 
ır deutet. Die Empfindliel t d \ 
} Aus Q ber lıle Str 11 } I 
mehr ertnsst | 
[ nter deı natürlichen radıoaktıven \ 11larıe ID 
teinander isotopen radioaktiven Edelgase, das R 
A 1 1 } | } 4 
d das Actınon, dıe alie drei dıe Urdnungszahl 86 b / 
ı rdioaktı E X lo t Lil En ı1 T Ne 1 


ernd aus ihren Muttersubstanzen Radiu 


tinium X in äusserst eeringel rewichtsloser Meı 


llen nun annehmen, dass die eine Emanation bildend: 


B. Radium, an der Oberfläche ıreendeineı Substanz anoela 


Innern der Substanz eingebaut ist. Es wird dann in Abl 


n der Oberflächenausbildunge der radioaktiv infizierten 

oewisser Anteil der dauernd gebildeten Emanati 
eiterzerfall (Halbwertszeit von Radon T-3's Tage) u 
bstanz umgebenden Raum diffundieren. Den Bruchteil 
ınsatome, die durch Diffusion in den umgebenden Raum 
zeichnet man als ..Emaniervermögen“. Wird also z.B 
rtste Teil der an der Oberfläche oder im Innern deı 


neesamt g« bildeten Emanation ı Freie abgeg« ben. so 


ubstanz das Emaniervermögen 00] Bei dem Grenzfall 


gebildete Emanation ins Freie celangt ISTt Ai 


ırch das Emaniervermögen 1 ausgezeichnet 
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Dieser Grenzfall ist erstmals von HAHN und HEIDENHAIN!) 
den hochemanierenden festen Radiumpräparaten verwirklicht w: 
den. Die Präparate stellen luftfeuchte Brocken von Eisenhydrox 
dar, die durch Ausfällen von Eisenhydroxvdgel aus einer Radiuı 
lösung und Trocknen des abfiltrierten Niederschlages, der das R 
dium adsorbiert enthält, an der Luft hergestellt werden. Auf die 
Weise oewonnene luftfeuchte Kisenhvdroxydbrocken oeben über 99 
des insgesamt oebildeten Radons ins Freie ab. sie besitzen also pra 
tisch das Emaniervermögen 100. Diese Tatsache macht derarti: 
Präparate für verschiedene Zwecke sehr wertvoll, insbesondere für d 
Gewinnung des aktiven Niederschlages des Radiums?) und die H« 
stellung hochaktiver Emanationspräparate für wissenschaftliche uı 


medizinische Zwecke?) 


Vorliesende Abhandlung befasst sich mit den weitgehenden Au 
saeen. die sich gerade aus dem KEmaniervermögen 100 über di 
Struktur derartiger luftfeuchter Eisenhydroxydbrocken herleit: 
lassen. Hierbei spielen neben dem Emaniervermögen auch noch d 
Erscheinung des radioaktiven Rückstosses*), die Dichte der Eiser 
hydroxydbrocken und die in diesen mögliche Diffusionsgeschwindig 
keit der Emanation eine Rolle. In der Folge soll über diese Punkt 
der Reihe nach gesprochen und dabei gezeigt werden, inwiefern si 
zu einem Aufschluss über die Struktur der luftfeuchten Eisenhydroxyd 


brocken beitragen. 


a) Emaniervermögen. Das Emaniervermögen der luftfeuchte: 
Kisenhydroxydbrocken beträgt praktisch 100, d.h. mit Ausnahm 
von weniger als ] selaneen sämtliche entstehenden Radonatom 
dureh Diffusion in den die Brocken umgebenden Raum. Das durel 
das Experiment festgestellte Emaniervermögen 100 gibt uns als: 
fürs erste den unwiderlegbaren Beweis, dass praktisch keine Radon 
atome in den Eisenhydroxydbrocken festeehalten werden. also wede 
in fester Substanz stecken bleiben, noch in Hohlräumen eingeschlosser 
werden. Können wir daraus schliessen, dass es in den Brockeı 
überhaupt keine Stellen gibt, die Radonatome festhalten könner 


oder befinden sich \ jelleicht die Radonatome aus besonderen Gründeı 


ı) Hans, OÖ. und HEIDENHAIN, J., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 284 
2) ERBACHER, O., PHiıLipr, K. und DonaAt, K., Physik. Z. 30 (1930) 917 
) WERNER, O., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 391. Worr, P.M. und RırHt, N 
Naturwiss. 17 (1929) 566. ‘) Hann, O., Physik. Z. 10 (1908) 81 
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\ugenblick ihrer Entstehung immer an der Oberfläche der Sub 
nz? Das wäre der Fall, wenn einmal das gesamte das Radon 
dende Radium sich nach dem Trocknen der Präparate nur an 
ausseren Oberfläche der KEisenhydroxydbro« ken befinden würde 
d wenn es weiterhin nicht die Erscheinung des radioaktiven Rück 
‚ses geben würde. Dass sich das Radium nicht bevorzugt an der 
sseren Oberfläche des Kisenhydroxydbrocken befinden kann 
ht allein schon aus der Art der Präparatgewinnung hervor. Bei 

er Fällung entsteht zunächst ein in Wasser stark gequollenes Gel 
t ungeheurer Oberfläche, an der die einzelnen Radiumionen infolg: 
\dsorption festgehalten werden Der darauffolgeende allmählich« 
Wasserentzug beim Trocknen an der Luft. der sich auf die gesamte 
masse erstreckt. gibt keinerlei Veranlassung zu einer Anreicherung 
r Radiumatome an den sich schliesslich bildenden sichtbaren Ober 
ichen der Eisenhydroxydbrocken. Das anfangs stark gequollen« 
(el schrumpft schliesslich zu einer kompakten Masse zusammen 
obei die gleichmässige Verteilung der Radiumatome an den Gel 
‚berflächen, nur in einem jetzt kleineren Raum, erhalten bleibt 
/u dieser gleichmässigen Verteilung der Radiumatome an den Ober 
lächen des luftfeuchten Gels kommt noch hinzu, dass auf Grund 
ler Erscheinung des radioaktiven Rückstosses in dem gesamten 
Raum eines Eisenhydroxydbrockens eine Homogenisierung in bezug 
ıf die Punkte eintritt, an denen die Diffusion der entstandeneı 
Radonatome beginnt. Wieso der radioaktive Rückstoss zur Folg: 
ıt, dass praktisch jeder Punkt in dem Raum des Eisenhydroxyd 
brockens sozusagen als Startpunkt der gebildeten Radonatome ıı 
Frage kommt, soll im folgenden kurz erläutert werden 
b) Radiovaktiver Rückstoss. Bei der Aussendung von « T 11 


en erfährt der zurückbleibende Rest des radioaktiven Atoms 


ıch den Gesetzen der Mechanik einen Rückstoss, ähnlich wie ein 
(eschütz beim Abfeuern eines Geschosses. Die Reichweite dieseı 
Rückstossstrahlen beträgt in Luft etwa 01 bis 02 mm. In unserem 
ılle befinden sich an den Oberflächen des Eisenhydroxyds Radium 
tome, die ihre «-Strahlen nach allen Richtungen hin aussenden 
Vären die Radiumatome nur an der äusseren Oberfläche der Eisen 
vdroxydbrocken niedergeschlagen und würden letztere aus kom 
ıktem, etwa kristallisiertem Material bestehen, dann würde die eın« 
lälfte der «-Strahlen in die Luft geschleudert. die andere Hälfte der 
Strahlen in die feste Unterlage hineingeschossen werden. Die nach 


AR kal. Chi Abt.B. Bd Heit 
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\bgabe der « Strahlen verbleibenden Restatome. hier also die Radı 
atome, gehen wegen des Rückstosses den umgekehrten Weg. Die ei 
Hälfte der Radonatome würde also in das Eisenhydroxyd gehäı 
mert, die andere Hälfte in die Luft geschleudert werden. Wir hätt: 
es also hier mit dem Emaniervermögen 050 zu tun 


der LUSSEI 


Nun befinden sich die Radiumatome nicht nur aı 


Oberfläche der Eisenhydroxydbrocken, sondern sie sind, wie w 
schon gesehen haben oeleichmässig in der Gelmasse verteilt. l) 
Eisenhydroxydbrocken selbst sind keine festen Körper einheitlich: 
Dichte. sondern sie enthalten zahlreiche Hohlräume. die mit Lu 
oefüllt sind. Daher kann der Weg der Radonatome auf ihrer Rüc 
stossbahn entweder durch Eisenhydroxvyd, oder durch Luft od« 
auch durch beide führen. Dadurch wird die Möglichkeit geschaffeı 
dass alle Punkte im ganzen Raum des Brockens als Endpunkte di 
nach allen Seiten verlaufenden Rückstossbahnen auftreten könneı 
Von diesen Endpunkten der Rückstossbahnen beginnt dann die Diff 
sion der Radonatome in den umgebenden Raum. Eine merkbaı 
Diffusion erfolgt jedoch nicht, wenn der Endpunkt der Rückstos: 
bahn in einem Raum zusammenhängender Eisenhydroxydmolekül 
zu liegen kommt, in dem das Radonatom stecken bleiben kanı 
Bei dem hier betrachteten System ist die Wahrscheinlichkeit, das 
eine Rückstossbahn in Luft endet. noch ganz ausserordentlich di 
durch heraboesetzt dass die Rückstossatome in Luft um Grössen 
ordnungen weniger gebremst werden ıls in der festen Substanz 

Im vorliegenden Fall ist aber ein Emaniervermögen von prak 
tisch 100 experimentell festgestellt worden Es kann somit ın mel 
als 99 des Gesamtraumes des Brockens an keiner Stelle eine zı 
sammenhängende Struktur von Eisenhydroxyd vorliegen, in der eıı 
Radonatom stecken bleiben könnte. Zugleich wird durch diese 
Höchstwert des Emaniervermögens ausgeschlossen, dass ein nennens 
werter Betrag von Radonatomen durch Abschliessunge von Hohl 
räumen an der Diffusion nach aussen verhindert wird. 

Die bisherige Betrachtung unter Berücksichtigung des Emanieı 
vermögens und des radioaktiven Rückstosses hat zu dem Ergebni 
geführt, dass praktisch in dem gesamten Raum unserer luftfeuchte: 
Kisenhydroxydbrocken eine solche Anordnung der Eisenhydroxyd 
moleküle besteht. dass ein Steckenbleiben von Radonatomen (an 
Endpunkt der Rückstossbahn) nicht möglich ist. Welche Mindest 


menge von Eisenhydroxydmolekülen in dichter Packung notwendig 
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um ein Steckenbleiben eines Radonatoms zu bewirken. bleibt 


1 Schätzung überlassen: sie wird jedenfalls nicht gross seiı 
Dichte deı Kisenhydrox\y Ibrocken In der Aufklärung 
u die Struktur der Eisenhydroxydbrocken kommen wir noel 

n Schritt weiter, wenn wir auch noch ihre Dichte in Betrac| 
7 


en. Durch Wägen und Ausmessen einiger luftfeuchter Brockeı 


nte ihre Dichte zu 15 bestimmt werden 


Von dem Gewicht eines Brockens kommen etwa 20 ruf An 
E euchter Luft an einem derartigen Eisenhvdroxvdpräparat | 

n Le Wassermenge Der Rest des Gewichtes Is Su Kommıit 
“ Kisenhydı IX vd selbst zu \ls Verbindunesforn desselben nimı 

n wohl am besten Goethit FeOOH an. welche Verbindung die 
+ hte 43 besitzt Daraus ergibt sich der Bruchteil des von den 
E OOH tatsächlich eingenommenen Volumens zu 15 43-125 028 


rch die Dichtebestimmung der Eisenhvdroxydbrocken kommen wiı 


nıt zu dem Kreebnis. dass In luftfeu« hten Bro: ken von |] 1 dem 





no Volumen nach 028 em? FeOOH. 030 cm? Wasser und 042 cı ‚uft 
E thalten sind 
. Unter Berücksichtieune aller bisher betrachteten Punkte könneı 
a ılso über die Struktur von Eisenhydroxydbrocken mit den 
d Kmaniervermögen 100 die Aussage machen. dass ın ihnen die Äı 
. dnung der FeOOH-Moleküle von einer geradezu erstaunlichen Offeı 
it ıst Denn eine kompakte Anordnung kann nur bei geringerer 
a} lekiülmengen vorliegen. als zur EKinschliessung eines Radonaton 
el twendig sind Die Lufträume die mit diesen eventuell Kompakt 
zu- | seordneten Molekülmengen abwechseln, sind im Durchschnitt dop 
u 1 t so gross. Ob die tatsächliche Struktur der Eisenhydroxvd 
” cken diesem Grenzfall mit einem Maximum an kompakter Aı 
in Inung ähnelt, oder vielleicht einem anderen Grenzfall eines FeOOH 
‚hi tters näher kommt, in dem von je drei Stellen immer nur ein« 
rch ein FeOOH-Molekül besetzt ist. bleibt dahingestellt 
le1 Jedenfalls aber besteht die Tatsache, dass in dem Kisenhvdı IX vd 
ni cken eine Diffusion praktisch aller Radonatome nach aussen 
teı folgt, gleichsam als wenn der Brocken ein Gas mit einer ent 
vd rechend grossen Dichte darstellen würde 
an 
„ Für die Durchführung der Diehtebestimmungen und d« m Sel 
nten Röntgenaufnahmen bin ich Herrn Dr. Gustav E. R. ScH ı Danl 
dig pflichtet Hann, ©. und Bırrz, M., Z. phvsik. Cheı 126 (1927) 330 
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Von diesem letzteren Gesichtspunkt ausgehend wollen wir zı 
Schluss noch eine Überschlagsrechnung über die in unserem Fa 
mögliche Diffusionseeschwindiekeit der Radonatome durehführen 

Diffusionsgeschwindigkeit der Radonatome. Wir | 
trachten wieder einen Eisenhydroxydbrocken von 1 em? Volumen. 
diesem 1 em? sind enthalten 12. FeOOH oder 12-606-10®/88 

510° Moleküle FeOOH und 03 ge Wasser oder 03-6 06-10? 
10 Moleküle 4,0, zusammen also 18:10* Moleküle. Dazu koı 
men noch 10' Moleküle Luft, entsprechend 042 cm? Da in lcı 
Luft 27-10" Moleküle enthalten sind. befinden sich also in d« 
I-em®-Eisenhydroxydbrocken 670 mal mehr Moleküle als in 1 cm? Lutf 

Hinsichtlich der Diffusionsgeschwindigekeit eines Gasmoleküls 
Abhängigkeit von der Konzentration der vorhandenen Gasmolekü 
sei hier als Beispiel die Diffusion von Sauerstoff in Luft betracht« 
Die für andere Gase in Frage kommenden Werte sind davon nicl 
sehr verschieden. da der Diffusionsweg umgekehrt proportional ce 
vierten Wurzel aus der reduzierten Masse ist 


| Molekül Sauerstoff bewegt sich bei 0° mit einer Geschwindi: 


keit von 28km in der Minute bei freier Bewegung. Da in len 
2’7-101° Moleküle vorhanden sind, finden zahlreiche Zusammenstös 
und damit Ablenkungen der einzelnen Moleküle statt. Dadurch wi 
die mittlere freie Weglänge zwischen zwei Zusammenstössen sel 
klein, etwa 3-10”? em. Unter diesen Verhältnissen beträgt dann d: 
Diffusionsweg in der Minute etwa 10 cm 

Nun ist weiterhin der Diffusionsweg eines Moleküls proportion 
der Wurzel aus der Zahl der Moleküle im Kubikzentimeter. Ist al 
die Zahl der Moleküle im Kubikzentimeter Gasraum 670 mal grösser 
entsprechend der Anzahl der Moleküle in unseren luftfeuchten Eiseı 
hydroxydbrocken so ist die Geschwindigkeit der Diffusion 26m 
kleiner. Der Diffusionswege beträgt dann somit etwa 04cm in dı 
Minute. 

Diese an Sauerstoff als Beispiel durchgeführte Abschätzung dı 


Diffusionsweges in der Minute in einem Gase dürfte zeigen, da 


das Herausdiffundieren praktisch aller Radonatome aus den luft 


feuchten Eisenhydroxydbrocken bei der im vorausgehenden aı 
oegebenen Struktur möelich ist. 
Das Ergebnis obiger Rechnung steht auch in guter UÜbereinstin 


mung mit dem Emaniervermögen 090, das gepulverte luftfeucht 


Eisenhydroxydpräparate besitzen, bei deren Herstellung das Thoriun 
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top Radiothor in gewichtsloser Menge mitgefällt worden ist Das 
\ diothor zerfällt in das Radiumisotop Thorium X und dieses bildet 
ter Aussendung von «-Strahlen dauernd das radioaktive Kdelgas 


oron, dessen Halbwertszeit nur 54 Sekunden beträgt. Der oben 


die Geschwindiekeit der Fortbewegung der Gasmoleküle eı 


e hnete Wert macht es verständlich, dass trotz der kurzen Halh 
rtszeit noch etwa 0 aller Thoronatome aus den allerdings 

& inen Körnern des Eisenhydroxydpulvers ins Freie diffundieren 

Cl e sie zerfallen sind 

Ik DEBYE-SCHERRER- Aufnahmen von Eisenhvdroxvdpräparateı 

u irer Art zeigten keinerlei Linien Daraus kann man schliessen 

S ıss in diesen Präparaten jedenfalls keine grösseren regelmässigen 

u Strukturen vorkommen 

ig 

‚cl 

det 














Katalysatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität 
aktiver Zentren. 
Mitteilung I. Über die relativen Verweilzeiten der Äthylalkohol- 
und der Acetaldehydmoleküle auf Kupfer. 
Vor 
Alexander Bork und A.A. Balandin. 


\us der Abteilung für org. Katalyse des N. D. ZELINSKY-Laboratoriums 
für organische Chemie am Wissenschaftlichen Forschungsinstitut für Chemie 


Staatsuniversität Moskau 


Mit 6 Figuren im Text 


Das rationelle Studium der „vorübergehenden Katalvsatorenvergiftung | 
steht in der Ermittlung der die Lebensdauer verschiedener Moleküle auf der Kat 
Iysatoroberfläche betreffenden Gesetzmässigkeiten. Hierzu eignet sich am best 


die chemische Kinetik. Es wurde die Kinetik der Dehvdrierung von Athvlalkol 


uf Kupfer untersucht und der Einfluss des Produktes dieser Reaktion d 
\cetaldehvds ermittelt. Es wurde gefunden, dass die Kinetik der Athvlalkoh 
lehvdrierung der Gleichung 

In n M " 

i h 

dt \ 


sehorcht, die keine Adsorptionskoeffizienten mehr enthält Die Verweilzeit d 
Molekeln des Acetaldehyds auf der Katalysatoroberfläche wurde derjenigen d 
Molekeln des Athvlalkohols gleich gefunden. Es wurden Beobachtungen unt 


1 


verschiedenen komplizierenden Umständen gemacht und dementsprechend d 


methodischen Seite besondere Aufmerksamkeit zugewandt 


Die Vermeidung der schädlichen Wirkung katalytischer Gifte i 
von grosser praktischer Bedeutung. Das Studium dieser Giftwirkuı 
besteht vom molekularkinetischen Standpunkt in der Untersuchuı 
der relativen Verweilzeiten der Moleküle auf der Oberfläche d. 
Katalysators in Abhängigkeit vom Molekülbau und der Lage dı 
aktiven Zentren auf der Oberfläche des Kataly sators. Der Ermittlun 
der Verweilzeiten von Molekülen auf adsorbierenden Oberflächen i: 
zur Zeit erneutes Interesse, und zwar von quantenmechanisch: 


Seite zugewandt worden!). Zur experimentellen Bestimmung d. 


Vol. z. B. LENNARD-JoNESs, J. E. und STRACHAN, Ü., Proc. Roy. Soc. Lo 


don (A) 150 (1935) 442. STRACHAN, Ü., Proc. Roy. Soc. London (A) 150 (1935) 451 


BLOCHINZEW, D. und SCHECHTER, ScH., Acta physicochimica UdRSS. 3 (1935) 76 
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rweilzeiten kann folgende kinetische Methode benutzt werden 
(Geschwindigkeit einer katalytischen an einem bestimmten Kata 
ıtor unter festgeleeten Bedingungen ausgeführten Reaktion ergibt 
cewissen Einheiten die Grösse seiner aktiven Oberfläche. Mischt 

nun den reagierenden Substanzen Fremdstoffe bei. so nehmen 
tere unproduktiv einen gewissen Teil der Oberfläche ein, welcheı 
LanaGMtvirschen Isotherme gemäss von der relativen Verweilzeit 
Moleküle beider Stoffe abhängt. Somit kann die Geschwindiekeit 
r katalytischen Reaktion als eigenartiger Indikator für die Ad 
bierbarkeit (Giftwirkung) verschiedener Moleküle dienen. wobei 
tere keineswegs selbst an der Reaktion teilzunehmen brauchen 
kann also zur Messung .‚vorübergehender‘'!) Vergiftung dienen 
erbei wird die Gültigkeit der Lau@mvirschen Adsorptionsisotherme 
rausgresetzt. Da die Reaktionen auf ihren spezifischen ıKtiven 


ntren ablaufen, welche entsprechende Orientierung der Moleküle 


ervorrufen. so oıbt diese Methode die Möglichkeit zu beurteilen 


elche Atome odeı Atomgruppen der Molekel besonders stark von 


nem eeeebenen aktiven Zentrum angezogen werden. Mit der Aus 

beitung dieses vo1 einig« n Jahren geausserten (‚edankens befasst 
h vorlieeende Arbeit 

\ls Standardreaktion für den Ausbau der Methode schien uns 

e katalytische Dehydrierung von Athylalkohol an Kupfer geeignet 

sein: Sie schien auch den Vorteil zu bieten, dass ihrem Studium 


reits eine Reihe eingehender Untersuchungen gewidmet waı Es 


tellte sich dennoch im Laufe der unternommenen Arbeit heraus. dass 


e Sachlage verwickelter ist, als aus den Literaturangaben folge 
Setzt man von vornherein eines der Reaktionsprodukte den 
usgangsstoff zu, im Falle der Dehydrierung des Athylalkohols, z. B 


etaldehvd in der Menge A, und zwar so, dass die Bedingung 


A+M=N 

SCHWAB, G. M., Katalvse vom Standpunkt der chemischen Kinetil 1931 

186 ?) BALAaNDIN, A. A., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 289 SABATIEI 
I SENDERENS, Ann. Chim. (8) 4 (1905) 332. BovveEavtr, Bl. (4) 3 (1908) 50 und 
9. PALMER, W.@., Proc. Roy. Soc. London (A) 98 (1920) 13; 99 (1921) 412 
11 (1922) 175. ARMSTRONG, E. F. und Hir.vıtcH, T. P., Proc. Roy. S london (A 
1920) 259. PALMER, W.G. und CONSTABLE, F. H., Proc. Roy. Soc. London (A 
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erfüllt ist, so erhält man, da die Geschwindigkeit einer Reaktioı 
dureh die Zahl der adsorbierten Moleküle bestimmt ist. auf Gru 
der Theorie von LANGMUIR?) 

In 4 (M — m 

dt I a (M— m) + a,(N— M+m) -+a,m 
wo die 1 ım Nenner wegen des genügend grossen Gesamtdruckes \ 
nachlässigt ist?) 

\us unseren Versuchen folgt, dass der Adsorptionskoeffizi« 

des Wasserstoffes folelich auch die Verweilzeit deı Moleküle di 
selben auf der Kupferoberfläche bedeutend geringer ist. als di 
jenige des Alkohols, während die Adsorptionskoeffizienten des Al 


hyds und des Alkohols bzw. die Verweilzeiten einander gleich sin 


Berücksichtigt man die Bedingung (3), so wird aus Gleichung (2 


Im 7 m 
k 
dt 1 \ 
oder ıntegriert v] y ] 
4 
in, 


da, wenn die Dauer des Kontaktes mit dem Katalysator gleich Nu 
ist (0), die abreagierte Menge des Alkohols auch gleich Null i 
m 0). Äusserlich ist Gleichung (5) der kinetischen Gleichung fi 
eine Reaktion erster Ordnung ganz analog. 


Man kann Gleichung (5) nach der Reihe 


a a b l a b | 1 u 
57 fi 
In , 81 =C „| 672 


entwickeln 


In den Bedinsungen der Durchströmungsmethode kann die Reaktio 
reschwindigkeit durch die Zahl m der Kubikzentimeter des in der Zeiteinheit eı 
standenen Gases gemessen werden, da der Partialdruck jeder Substanz, soweit 
Versuch bei konstantem Druck ausgeführt wird, der Zahl der Kubikzentimeteı 
der Zeiteinheit proportional ist 2) BaLanDın, A. A., Z. physik. Chem. (B 
1929) 292. , Y ist die Molzahl des in der Zeiteinheit ins Reaktionsrohr ei 
setretenen Alkohols (M kann statt in Molen auch in Kubikzentimetern Wasserst 
ausgedrückt werden, die in der Zeiteinheit bei vollständiger Dehvdrierung eı 
stehen würden); m ist die Molzahl des in der Zeiteinheit abreagierten Alkoh: 
ebenfalls in Kubikzentimetern); N ist die Gesamtanzahl der in der Zeiteinheit ıı 
Reaktionsrohr ein getretenen Mole, unabhängige von der chemischen Natur d 
Moleküle. «a sind die Adsorptionskoeffizienten, die den Verweilzeiten proportior 
sind Die Indices I, 2 und 3 beziehen sich entsprechend ruf Alkohol, Aldehx 

nd Wasserstoff 





ıtalvsatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität aktiver Zer 


Beschränkt man sich auf das erste Glied dieser Reihe. was selbst 


u a'b=-133 einen Fehler unterhalb 07 ereibt (schnelle Kon 
enz der Reihe). so erhält man 
Vn 
! N / e" 
7 > 1 
\ Bei deı Ableitung diesen Gleichung wurde die infolge deı Real 
stattfindende Volumenänderung wegen ihrer geringen Grössı 
T ht in Betracht gezogen 
li Da bei unseren Versuchsbedingeungen t konstant bleibt (3 Minuten 
l ereibt sich endeültig Vn 


‚id k gesetzt Ist 
Bei der graphischen Darstellung muss demnach, we 
Gemische in Molprozen!t 


Il ul 


\bszissenachse die Zusammensetzung deı 
ıfsetraeen wird. nach Gleichung (8) eine Gerade erhalten werden 


l durch den Ursprung des Koordinatensystems oeht und dı Neigung 


, 
gegen die Abszissenachse besitzt, da m proportional M ist 


k .) ud = 





vu Man sieht also. dass Gleichung (2) unter Berücksichtigung deı 
l Bedineung (3) durch eine Gerade dargestellt wird. Jetzt wollen wıı 
H eweisen, dass diese Folgerung und ihre Voraussetzung einandeı 
seeenseitie bedineen. In der Tat. die Gerade entsteht nach Gleı 
hung (9), welche ihrerseits durch Integration der Gleichung (4 
rhalten wurde Vergleicht man Gleichung (4) mit Gleichung (2 
sieht man, dass deı Nenneı deı rechten Seite deı Gleichung 2 
ne konstante Grösse sein muss. Diese Forderung ist dann erfüllt 
1A do. N konstant ist). wenn 
(dt ds) (M m) Cd. Mm L eonst Io 
t. Dies kann aber nur dann der Fall sein. wenn A - 0 wird, nän 
I 
uw h wenn 
Me a, a und « 0 
e] E2 
4, ıs Ja eben auch bewiesen werden sollte 
el « . m_» 
h Experimenteller Teil. 
11 Die Versuche wurden in dem in Fig. 1 zegebeneı \pparat ausgeführt 
der | Es kam ein Ofen von 75 em Länge mit Thermoregulator (nach Her 
N rwendung (a Die Temperatur konnte innerhalb 0'25° konstant gehalteı erdeır 
hi je Temperaturen im Innern des Ofens unterschieden sich längs d \rl 
Sämtliche Vers } 


30 em höchstens um 1°5 


} 
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demselben Glasrohr von 1'6 cm innerem Durchmesser ausgeführt. In den n 
ı Heizraum befindlichen Teil des Rohres wurd« Kupferoxyd gebracht, in di 
Mitte [stets an ein und derselben Stelle (b)]| ein eläsernes Sehutzrohr (ce) des Th: 
elements hineinragt« Der 25 bis 45 em lange Raum vor dem Katalvsator (is 
der Länge der Katalysatorschicht) wurde zwecks besserer Vorwärmune deı 
tretenden Dämpfe mit Glasrohrstücken (d) gefüllt 

Der Katalysator wurde aus chemisch reinem Kupfernitrat hergestellt 


veder Eisen noch Sulfate enthielt. Das Kupfernitrat wurde zuerst durch Erhit 














| nen 


ah 


054 - 
€ f \ Eis+ Salz 
Fi | 


ner Porzellanschale ins Oxyd übergeführt und letzteres alsdann im Kupf: 
tiegel bis zur vollständigen Entfernung der Stickstoffoxyde stark und dauerı 

glüht. Das so erhaltene Oxyd wurde im Achatmörser fein zerrieben und so üı 
Reaktionsrohr eingefüllt. Die Reduktion zu Kupfer geschah im Wasserstoffstroı 
wobei das Rohr erst mit Wasserstoff in der Kälte gefüllt wurde: danach wurde d: 


salt a 


Ofen allmählich auf die Temperatur von 250° gebracht. Die Reduktion 
vollendet, wenn sich im kalten Teil des Rohres kein Wasserdampf mehr kondensiert 
und wenn das Millivoltmeter konstante Temperatur anzeigte Die Reduktion di 
Kupferoxydes ist ein exothermer Prozess und daher blieb die mit einem Therm 
meter (Fuess) gemessene Temperatur im Ofenrohr ausserhalb des Reaktisasrohr: 
während der Reduktion zwar konstant, war aber bedeutend niedriger als die m 


dem Thermoelement ermittelte Ti mperatur ınne rhalb des Katalvysators, die währer 
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eduktion bis auf ein Maximum anstier und dann wieder abfiel. Der Unter 
| betrur etwa 30° (aussen 250°, innen 280 In einem Fall wurde der Kata 
bei 300 \ussenten peratur) bei maxımaler ınnereı lemperatur von 355 


ıche Nr. 64 bis 73) reduziert Das reduzierte metallische Kupfer hatte ein« 
te Farbe Der einmal auf solche Weise hergestellte Katalvsator kam später 
t der Luft in Berührung 


Die Auszeanegsstoff: Der zu den Versuchen verwendete Alkohol ..| hsteı 


heit, fuselöl- und aldehvydfrei wurde von der Staatlichen Weingeistfabr 
ten. Mit einem Vigreux-Dephlermator (40 cm) destilliert, zeigte er 081164 
93°9°/, Alkohol entspricht! Sp. 78°4 unter 766 mm Drucl 

Kını weite Partie Alkohol derselben Herkunft „zweifacher Rektifikat 

er Reinheit, fuselöl- und aldehvdfrei” ergab nach gleicher Destillat 
(80922, was einen \lkoholgehalt von 948 entspricht Sp. 78°2 
05 Kin Teil dieses Alkohols wurde über gebranntem Ka bsolutiert 


leı ıuf diese Weise erhaltenen dre Fraktionen wurde die mittlere nochn 


einigen Stückchen gsebranntem Kalk destilliert Von diesen Destillat yvurde 
die mittlere Fraktion d!’—0'79429 in Arbeit genommen. Diese Fraktion ent 
t also 998° /„ Alkohol! Sp. 78°2 


Der verwendete Acetaldehyd (Kahlbaum ‚für wissenschaftliche Zweck 
de stets zweimal mit einem Vigreux-Dephlegmator 40 cı Länge destil 
208° bis 20°9 7475 mm 

Um möglicher Polvmerisation des Aldehvds vorzubeugen, wurden die Alkol 
lehvdgemische stets unmittelbar nach der Destillation des Aldehyds hergest« 
Herstellung deı \thvlalkohol 
taldehvd-Gemisch« Um die Verwei 
der Moleküle des Acetaldehvds mit der 
gen der Moleküle des Athylalkohols nach 
ichung (2) zu vergleichen, musste vor allen 
seschwindigkeit verschie 
ner A\thvlalkohol \cetaldehvd - Gemische 


tersucht werden. Bei der Herstellung dieser 


Dehydrierungs 


misch« verwendeten wir wasserhaltigen 
kohol. Dies geschah aus dem Grunde, we 
wasserhaltigeem Alkohol stets volle R« 4L 
duzierbarkeit der Versuche erreicht werden Fir. ? 


nnte, während mit absoluten \lkohol bei 
ıerndem Arbeiten in höheren Temperaturen 
\ktivität des Katalysators zeitweilig sank Der Prozentgehalt des Wassers in 
‚hol blieb konstant (14°04 Molproz.), und daher war im Gemisch die Wasser 


nge stets der Alkoholmeng« proportional Unter solchen Bedinzsungen handelt 
sich um einen Schnitt längs AC auf dem Dreieck der Zusammensetzung des 
misches (Fig. 2), wo A 100% Aldehvd, € 100% Alkohol, RB 100‘ Wasser ent 
richt und ( ( 14°04% ist 

LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen. 5. Aufl. S. 449 B7 
IEWSKY, A. G., Untersuchungen über Wasser \lkohol-Gemische. Moskau 191 


rl. d. Univers. Moskau (russ 
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Die Gemische wurden durch Abwägen auf einer analytischen Waaxı 
vestellt. Zunächst wurde in einem Kolben mit eingeschliffenem Glasstopfeı 
93’98 „ige Alkohol gewogen, dann in einem zweiten «eleichen Kolben dis 
Menge Aldehvd (mit einem kleinen Überschuss) abzewogen. wonach der Ald 
ıl ar vewogene Menge Alkohol unter Kühlung hineingegossen wurd: D) 
Wären wurde us der Differenz der Alde hydgı halt des Gemisches bestimmt 
Da in der beschriebenen Apparatur die Kinlassgeschwindigkeit (bzw 
Kontaktdauer) durch das Volumen der in den Reaktionsraum eingetretenen fl 
ven Substanz bestimmt ist, war es notwendig, die spez. (ewichte der Alkol 
\ldehvd-Gemische zu bestimmen. Die Ergebnisse der bei zwei Temperaturen: 2 . 
und 23°0° (mittlere Temperatur der kinetischen Versuche) ausgeführten Messu 
ınd ın Tabelle 1 zusammengestellt ß 
Tabelle 1 
Zusammensetzung der Gemische Spezifische 
in Molproz (ewicht 
Wässeriger Alkohol \cet j ] 
85'96 Molproz ıldehyvd ö 
100 0 (8072 "8047 
Ss’1l 11'849 v"s311 ("8282 
75°67 2433 "8536 0,8497 
6360 3640 08701 08651 
51’43 t48°57 "8786 08725 
3867 6133 08715 (8654 
) 100 ("7/8932 i 
d; ann \us der Tabelle und aus Fig. 3 
| ‚u ersehen, dass bei etwa 50 Molproz 
Maximum auftritt 
” Dieser Befund stimmt mit den 
\ perimentellen Ergebnissen DE LEEUW 
ıberein, der bei anderen lemperatu: 
\\ 10.8400 ırbeitet: ınd absolutierten Alkohol 
\\ wendete DE LEEUW schreibt das A 
N | treten eines Maximums der Bildung ı 
\ [0.8200 Halbacetal zu?). Letzteres dissoziiert sta 
N \ mit wachsender Temperatur, was aus ı 
P% \ Abflachung des Maximums bei Stei 
v | 0.8000 rung der Temperatur folgt?) Das Ha 2 
f | 
l/ | I) pe Leeuw, H. L., Z. phys 
ı f | Chem. 77 (1911) 284. ) Nach optisch 
Pe 3 0% Untersuchungen von HEROLD, W. u 
er er A Worr, K. L., Z. phvsik. Chem. (B) I 
Fio. 3 (1930) 165. stellt das Halbacetal ei 
wahre Valenzverbindunz dar. ) Dur | 
las Auftreten starker Dissoziation lässt sich die von uns beobachtete anon | 


tarke Ausdehnung des Gemisches beim Erwärmen im Pvknometer von 200° a 
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st bei hohen Temperaturen vollständig dissoziiert!). In unseren katalytisch: 
hen handelte es sich daher um die Komponenten: Alkohol und Acetaldehvd 
ıber ums Halbacetal 

Die Bestimmung des spez. Gewichtes wurde in eine: vkı ter (1 


Euw) von etwa l1V0cn Inhalt ausgeführt 


Tabelle 2 
mmensetzung der Zusammensetz 


che in Molpro: Brechung (semische in Molpı Breel 











W) () 13632 6243 J ) Jeih) 
SS’1l 1’370 6120 IN’ Nı 1’3809 
B7 18 13710 »1'43 43'57 802 
13720 062 19°35 3793 
13764 4970 3030 7 
13769 36’14 63’ 13702 
13773 () Ich) 3 7 
1’3800 
Ein ganz analoges Maximum wurde be der Bestimmu: ler Brech 
es der Gemische erhalten (siehe Tabelle 2 Wie au I ' erseher { 
n sich die erhaltenen Punkte gut in eine Kurve einreihen, ungeachtet dess 
s sie für Gemische festgestellt wurden. die zu verschiedener Zeit 
edenen Aldehvdpartien hergestellt wareı 
Die Aufstellung dieser Kurve hatte den Zweck, ei eichte und 
fung der Unveränderlichkeit der Gemisch: n Laufe der Versucl 
0” erklären. Sowohl die Dissoziation als auch die Assoziat g 
ssen Zeitraum zu ihrer Einstellung; wir bestimmten daher die sp« G 
(“emische erst 24 Stunden nach deren Herstellung. Bei Einhalten dieser B 
ungen gelangt das System nach Änderung der Temperatur ur nire Gr 
ler in seinen ursprünglichen Zustand, wobei es gleichgültig ist, n welel 
man sich dem Gleichgewicht nähert. Dies geht aus folgender Beoba 
01 Ein Gemisch von 50'31%/„ Alkohol und 49'698 /, Acetaldehvd, deı pi 


ht bei 23°0° bestimmt wurde, wog (das Gewicht des Pvknometers abgeı 
68 g. Hiernach wurde das Pyknometer mit einer zerinzen Menge der ] 


hgefüllt und auf 20°0° eingestellt; das Gewicht des Gemisches betı 


'6e. Eine der vorhergehenden Bestimmungen ergab 94673 e. Darauf ırd 
Pvknometer wieder auf 23°0° gebracht: das Gemisch woe jetzt 94071 
DE LEEUW, loc. cit. 2) Die horizontale Kapillare wurde jedoch a 


le etwas ausgezogen. Dies ermöglicht, den Stand des Meniscus in der vert 
n Kapillare unterhalb der trichterförmigen Erweiterung einzustell ) 
ke wurde auf der Kapillare auf dem Niveau des horizontalen Arms angebracht 
h die Einstellung des Meniscus in der Kapillare, statt an der trichterförı 
veiterung, konnte grössere Genauigkeit erzielt werden ‚AND B 


N Phvsik chen Tabellen > \ufl S. 973 
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hen In der Tat blieb ein Gemisch nach 24stündigem Stehenlassen (Dissoziat 
eiter monatelang unverändert 

\rbeitsverfahrenundAusführungder Versuche. Da die LAnGmun 

( hung die Molekülzahl enthält, so muss die Zusammensetzung des Ausga 


semisches in Molprozenten ausgedı 


Np werden Es wurde daher eine F‘ 

N 1,3800 für die entsprechende Umrechnung 

4 stellt, die den Wassergehalt des A 

.‘ I berücksichtigt 
A 100 
\ r I 1 (7 
\ I; \ T n : 

: Die Gleichungen (2) und (8 et 

rschiedene Fälle ver hen weı 

zur ‘ die Einlassgescl ndirkeit der 

er eichen Molzahl N voraus. Da 

experimentell feststellen liess, dass 

i Dehvdrierungsgeschwindigrkeit, wenn a 
ug nur wenige, doch von der Einlasszeschv 

digkeit abhängt, und da die Komponeı 

/ des Gemisches im flüssigen Zustand 
4 Reaktionsrohr eintreten, dort aber 
M 93.99, “saszustand rearriereI wurde olgeı 
' N Formel für die entsprechende Umı 

nu ıufrestellt 


Das Volumen de flüssigen wasserhaltigen Alkohols v’, lässt sich aus 


Aus v , wird, in der Voraussetzung vollständiger Dehvdrierung des 100° ig 
\lkohols, die Gesamtanzahl N der pro Zeiteinheit eingelassenen Mole in Kub 


zentimetern Wasserstoff bei Normalbedinsungen berechnet 


Hier bedeutet 5 die Molprozente des Aldehvds im Gemisch von Alkohol 

\ldehyd (5) und Wasser (W), @ das Gewicht, M das Molekulargewicht, @ 

(ewicht des wasserhaltiren Alkohols, p’ den Gewichtsanteil des Alkohols 
reinen wässerigen Alkohol, (1—p’) den Gewichtsanteil des Wassers in demselb: 
Hier bedeutet v/, das Volumen des flüssigen Gemisches, d/ und d’, die spe 
(‚ewichte des Gemisches und des wasserhaltigen Alkohols, P den Molenbruch d 
\lkohols, (1— P) denjenigen des Aldehyds, M ,, Mg und Mr die Molgewichte d 
\lkohols, des Aldehyds und des Wassers, p den Molenbruch des 100% igen Alkoh: 
im wasserhaltiren Alkohol. ') ve; ist das Volumen von 100% igem Alkoh 


ı dessen spez. Gewicht 





| 





talysatorenvergiftung vom Standpunkt de 
N In den folgenden Versuchen wurden aus 
siehe Fig. 1, Ah) solehe nach Gleichung 

ıktionsrohr € ingeführt, dass die Gesamtz 





r»pe 
ner ıı 
12) b 
ıhl die 


+) 
(vv) 1 einvete« 


erechnete Flüs 
r Mole stets dis 


Li 
ermöglichte das Ab pülen der Bürette nacl edeı Vers 
hdem der Katalvsator reduziert war, wurde der Was t 
ınd das ganze System mittels Hahn / Fir. 1 1 
nd durch die Ü-förmigen Schutzröhren t dem ( N 
\ etzt Die erst ınd die tzt tier Tunf >Dchutzröl 
ter Kalilauge getränkten Bimsstein, die drei mittler 
ılfıtlösun uf Bimssteiı Der Gasrezipien t kon 
hon in einer früheren Arbeit beschriebe wurde durel 
vırke 1 hwacl 11 hlıft n. sehr Ik ht } f n 
t ind eıı \bflussrauı t t Die Fülluı d \ 
hah mittels Hahı Perlt« | Wa 
ıte ır der Apparat sdicht Da ıf bi 
Sobald der Sekundenzeiger den Ti trich 60 Se nde | 
likrobürette bis auf 0°01 em? genau die erste Hälfte der f 
\ sseeschwindigkeit nach Gleichung 12 ınd 3) berech ten M« 
e s Reaktionsrohr übergeführt Die Tempeı 1 
eines geeichten Kupfer-Konstantan-Thermot ntes best 
N turschwankungen betrugen nie mehr als 0'25 )je veite Hälfte de 
hneten Flüssigekeitsmenge wurde Minut h Ausfluss der 
ler Bürette ins Reaktionsrohr übergeführt. Die Ablesung 
| te unmittelbar vor jed« neu t ) us der Bürett« 
| rösseren Mengen Wasser tott wurd 1 (asbiırette n HO0 
t hr ıtzt lı Fall eringerer 4 enge wurde ıese \ 
ındere von 300 em? ersetzt, die in 0°5 em3 graduiert war. | 
weit genug voneinander tfernt und beiderseits an der Büret 
di \blesung leicht mit r Genauiekeit von 0'5 bzw. 0'25 
Vor jedem Versuch wurde der Aussendruel ld m 
rette gemessen Nach jedem Versuch wurde der Katal t 
60 Minuten lang bei 250 11 Wasserstoffstror redu I 
\bstand vom Gleichgew ht. Der Katalvsator wurde voı 
Me ıtat ge prüft In den meisten Versuchen mit den Alkohol \ldel 
b hte der Umsatz 5 bis 10% der totalen Dehydrierung. Berech 
ınd vom Gleichgewicht auf Grund der Ergebnisse RıpEaALs 


BALANDIN, A. A., Z. physik. Chem, (B 


E; RıpEaAL, E. K., Proc. Roy. Soc. London 99 


lrücklich darauf hingewiesen werden, dass 
ssigkeit Anspruch erheben können, voı 


the values of AU, be ealculated for each 25 





“ ıtion, the heat of reaction for the dissocia 
12100 ealories at 125° CÜ to 30500 calories 


{ 


EAL versucht diese Diskrepanz 





IK nde rTweı 


die 


ıllem 


(! rise by means 


1921) 153. Hier 
Daten Rıpkaı 


schon aus der 


tion of ethvlalcohol ı 
per ramme-ı ie Ike 
se zu deuter ti 
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Bearbeitungder Resultate. Die unmittelbar aus den Versuchen erhalt 


Daten wurden folgendermassen bearbeitet. Die an der Gasbürette abeele 


Werte wurden in 3-Minuten-Abständen in Rechnung gezogen; dies bezweckt 


sewisse Ausgleichung der Resultate. Die Gasvolumina wurden auf Normalb 


reduziert. Unberücksichtigt blieben stets die während der ersten 12 Mi 
erhaltenen Gasmengen, da man erst nach dieser Zeit überzeugt sein konnte, 
n stationärer Zustand eingetreten waı \us den Daten eines jeden Vers 


wurde das Mittel aus den sich in 3-Minuten-Intervallen angesammelten Gasm:« 


enommen. Diese Werte geben die Geschwindigkeiten der Dehvdrierung be 
sebener konstanter Temperatur (und Durchströmungsgeschwindigkeit) wieder 

\ls Beispiel sei hier eine in Tabelle 3 zusammengefasste ausführlicher: 
stellung zweier unter gleichen Bedingungen ausgeführter Versuche zegeben 


Tabelle 3 


m’ H n 3 Minuten. Versuchstemperatur 257°5 025 \thvlalkohol 93°9 


596 Molproz. Schichtlänge 2 em. Gewicht 5°0 g. Kupfer. Einlassgeschwindi: 


20 en Min 


Versuch Nr. 66 Versuch Nr. 68 

233 233 

22°4 239 

73.) 23°] 

90 3-4 

234 233 

Mittel 23°0 Mittel 23°4 
Aus dieser Tabelle sieht man: 1. dass die Geschwindigkeit der Reakt 
während der Dauer des Versuches konstant ist, und folglich keine ‚‚bleiben 


Vergiftung Platz hat; 2. dass die Reproduzierbarkeit der Versuche vollkomı 


rusreichend ist, was sich aus der Konstanz der Werte beider Versuchsreihen erg 


Die im folgenden zerebenen Werte der Reaktionsseschwindirkeiten sind Mit 


werte, die ganz analog wie in Tabelle 3 erhalten worden sind. Sämtliche Versu 


Reihenfolge auszeführt, wobei stets zu Anfang und 
Versuche stand 


wurden in gemischter 
Schluss jeder Versuchsserje zwei vollkommen gleich angestellt 
wodurch die Reproduzierbarkeit der ganzen Reihe und die Unveränderlichkeit 
Katalysators während dieses Zeitraums bewiesen wird. Die Numerierung 


Versuche erfolgte in der Reihenfolge ihrer Ausführung. 


ıleohol the hisch values obtained are probably due to secondary decomposit 


Temperaturen beobachten: “... It will be noted that a secondary irreversi 


decomposition had taken place to a limited extent with each alcohol, since 
pressures on the cooling curve are uniformlvy higher than those on the heating cury 
Wir hielten es daher für zwecklos, den Abstand von Gleichgewicht auf Grund 
Angaben Rıpeaus für jeden Versuch einzeln in den Tabellen anzugeben 


Dı1ent Tabelle b 


of the aldehyde... .'’” Andererseits konnte er diese Zersetzung auch bei den niedri; 





N 
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Versuchsergebnisse. 
I. Versuche mit den Athylalkohol-Acetaldehyd-Gemischen., 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 4. 5. 6 
S zusammengestellt Die Bedeutung der angewebenen Wert: 
weiteres ersie htli h Füı die Bere: hnung deı / Wi rte vıae 
hune (8) das Mittel aus den mit reinem wasserhaltigem Alkohol 
itenen »" Werten eingesetzt und dann der so gefundene / Wert 
Berechnung der m-Werte der verschiedenen Gemisch« 
hung (9) benutzt 
| ıbelle 1 
hst 7 25 Sl { { 
1>’8 RK f (i) k } 10 
J Z mmenset ng de \ 
| N hstlussigkeit Molpı | 
le N — _—— 
u Wöässerigeı ; 
\« -_. liches 
} \lKol 
lehvd 
85'096 Molpro \] 
NN Iovo “ (20 2202 Sy‘ 
Wan (u0)7 ‚co ) ann N N 
>. 25 194°75 v) () 1106 > N 
y” 6154 IN’46 ı) ) 35 I.) 1 
4 151 24°87 (19 654 i ® 
1 IN’07 61’ IVIN 1.17% Q 
"ı 1} ) JE a ’ f { 
kt 
labellı ) 
7 
nı stemperatur »n»8’D (2) Sch htläar { 
5 k 
rg Su) RK f ) wu a Er 
\ > 
Lit 2 
/ mmensetzung de vi 
S1 
su N ' PER 
A hsf sirkeit in Molj Einla 
I _— — 
eschwır 
na Vor Wässerige e u 
it N \cet liekeit 
1 } \lkohol 
Idehvd 
D 506 M ılpı n WM 
6 100 () va Iur2 zyu6 4) 
7 nn'44 14°’56 ‚1% oje 4 33 4’ 
sıt ’s Io) 0 v20 II) 2 fi) ji 
Irı 79 Io0 0 (vv20 322 j 4 4) 
rsı Su) 61'’20 3S’S0 "19 134'8 2 ’ 4 
et N Io0 5 v20 202 14 1) 
Ir\V 52 100 (0) v0 2202 er io) 
d 3 7375 2625 019 162°4 274 I" 
S4 100 () v20 ar» 1112 4 
N h %) IS’S0 019 134°8 349 4 
sh 100 0 v20 II, driz! 
( \ I H 
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Tabelle 6 

















Versuchstemperatur 257°5 0°25 Schichtlänge 2 en \ 256'2. Gewicht 5 
> h 
ınfı J Ih: 105 
Kupf r. IS 6? \ 29 VIOSN 
Zusammensetzung der Veı 
Ni suchsflüssigkeit in Molpro Einlas min en 
die 
seschwir 7 x 
Ver Wässerigeı \ h 
- cet dirkeit beob m 
ıch \lkohol e \ 
i , ıldehvd 
85'096 Molproz em’’Miı n 
64 Io 0 v20 2202 Bu 233 
6b 1315 26°25 19 1624 ‚1 L1’2 
bb Io 0) (20 pr 230 233 
68 IO0 0 (20 2202 234 233 
69 244 14°56 (19 IS8’2 19°2 190 
70 100 0 V20 II)? IıG 233 
71 6120 IS’S0 ("19 134'8 146 143 
72 19°70 030 "19 109"5 I1'8 11'6 
73 Ion) 0) 20 IA,» 230 3-3 
Tabelle 7 
Versuchstemperatur 261°5 (25 N hichtlänge n \ 2562 (sewicht ?2 
> k 
Kupfer. / 1744 VO658 
\ k/2 
Zusammensetzung der Veı 
Nı suchsflüssirekeit in M ‚lproz Einlas m in cm 
des } 17 
geschwit 7, 
Ver Wässerigeı \ l 
cet dıirkeit neol 
u \lkohol 2 ER \ 
- u udenvV« 
S.,’46 Molproz , em Min en 
N 100 0 >20 2202 14°5 14'5 
) 100 0 v20 2202 131! 145 
6b 3715 12'885 19 191'9 110 26 
11'42 
7 7454 546 019 1642 11°3 108 
a) 6243 3757 19 1375 93 vo 
% I) 0 (ıv20 2202 143 14°5 
12 100 0 020 2202 146 14'5 
13 7454 019 1642 107 IS 
14 6443 019 1375 100 905 
15 100 () v20 22 151 14°5 


Versuch Nr. 6 folgte unmittelbar auf zwei mit reinem wässerigen Alk« 


ıngestellte Versuche (Nr. 4 und 5). Im zweiten dieser Versuche sank die Aktivi 
des Katalvsators von 14°5 auf 13°1. Dies erklärt den niedrigen Wert für m in \ 


such 6. Aus 13°6 berechnet sich Versuch 6 zu 11°42. Man sieht. dass der Katalvs: 


im weiteren seine Aktivität wiedergewonnen hat. 
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labelle N, 


temperatuı 258°5 (25 Schichtlänge 1 
N = pa k 
Kupfer. 15°71 
\ k’2 
Zusammensetzung der Ver 
\ suchsflüssigkeit in Molpr: Einlass 





geschwin 


Wässerigeı 


Alkohol er digkeit 
85'096 Molpro: a em’ Mir 

“ Io0 0 ı20 
) R7IM 12°85 (19 
IoW 0) ıvr20 

- 7454 2546 019 
100 0) v20 

’ Ho 11°35 "19 


2. Versuche mit Äthylalkohol bei verschiedenem Dru« 


Diese Versuche (siehe Tabelle 9 und 10 


nometern (zur Messung des Innen- und 
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\ 2562 W ht 2°D 
v0505 
1/ 
I 1 
€ I x 
\ 5) 
n 
220'2 > ) 
191’ 4 
220°2 > > 
164'2 1 "S 
220) +) ’ | 
11l’6 7 664 
k. 


wurden mit 


des 


a 998 „ieem Alkohol in demselben \pparat wie die 


hriebenen Versuche ausgeführt. nur wurde derselbe noch 


> 9°/ol 


obe # 


mit 


\ussendruckes 


vem 


bi 
we] 


und 


em Manostaten versehen letzteres stand mit dem DS \ stem mittels 


beiden Hähne (r) und (g) (siehe Fig. 1) 


in 


Verbindung 


Sowohl 











\ussen- als auch der Innendruck blieben während der Versuch« 
erhalb 2 mm konstant: die Reaktionsgeschwindigkeit blieb dabei 
len oben gegebenen Fehlergerenzen konstant 

Tabelle 9. 
hstemperatur 2575 025 Schichtlängee 1'0 cı \thvl 073.0 
s5°96 Molproz 
Differenz deı Reaktion 
(esamtanzahl ”- \ 
Einl (sasvolum { hwındıg 
‚ınlass \ > ' > 
| | der in 3 Min. Beobachteter ‚blesunger keit 
veschwıiındalg Ingr r 
en eingelassenen Aussendruck /cm?H H 
keit Mole X in 3 Min n 3 Mir 
em? Min em? Min mm Hg ! 210 N.T.P 
> VO 2562 744°5 16°6 14'2 
N (20 2562 101°5 300 14° 

N 020 2562 3745 22 u 

) 020 2562 7445 16'2 3 
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labelle 10 


rsuchstemperatur 257°5 025 Schichtläng« Ven \thylalkohol 99'8 


Pr 


305 Molproz 





f Differen deı Reakti 
N (sesamtanzah . 
) Einl (asvolum eschwiı 
‚INMLASS der in 3 Miı B hachtet 
’ IEOD htete ıiblesungeı Keit 


geschwindig 


keit Ir l« \ j ei 





IS6 020 2302 1350 17°5 I4’8 
187 20 2302 3800 397 152 
INN 20 2302 7350 166 153°9 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 
I. Versuche mit den Äthylalkohol- Acetaldehyd-Gemischen. 
Trägt man aus den Tabellen 6, 7 und 8 die Zusammensetz 
der Gemische (in Molprozenten) gegen die entsprechende Geschwind 


keit der Wasserstoffentwicklung auf (siehe Fie. 5!)). so erhält n 





eine Gerade. sowohl bei 2cm als auch bei 1 cm langer Katalvysat 


schicht \ber auch schon bei 35 cm (siehe Tabelle 5) liegen die 


haltenen Punkte sehr nahe an der Geraden?). Bei weiterer Vi 
Hier wird 93°98 „iger wässerizer Alkohol (Punkt ( in Fir. 2) zu IM 
ınzenommen ) \ls Ni benre ıktıon beı der Dehx lrierung vor \ ısserhalti 


\lkohol müssen aus dem gebildeten Acetaldehvd und dem Wasser geringe Mer 
Kssiesäure entstehen, eine Reaktion, die in t{lleemeinen bei viel höheren Te mpe 
turen stärker in Erscheinung tritt (vel. GOLDSCHMIDT, ÄSKENASI und GRIMM, B 
dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 202). Jedoch konnte in unserem Falle die Essigsä 
keinen Einfluss auf das erhaltene Resultat hinsichtlich der Gleichheit der Verw 
eiten der Moleküle des Athvlalkohols und des Acetaldehyds ausüben, da 
bei verschiedener Schichtlänge Gerade erhielten, wenngleich auch die Men«« 
ebildeten Essigsäure, wie in einer nächsten Mitteilung ausführlich gezeigt wer 
ll, verschieden sein musste (vel. auch die Ausführungen zu Fie. 2 
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erung der Katalysatorschicht (25 cm, Tabelle 4) wird statt deı 
den eine nach unten konvexe Kurve erhalten (siehe Fig. 6 Es 
angenommen werden. d ISSN hier eine Nebenreaktion stattfindet 
lie dabeı entstehenden Moleküle besitzen UTOSSETEe Verweilzeit als 
lalkohol und Acetaldehyd'! Die Natur deı Nebenprodukte Ist 
nicht klargestellt. Da jedoch auf kurzer Katalvysatorschicht 


uss dieser Nebenprodukte nicht mehr zur Geltune kam. konnt 


I hl Rh I ( 
\nalvse derselben unterbleiben 
Kinen überzeugenden Beweis dafür. dass die nach unten 


oenen Kurven in den Diagrammen 


ndigekeit hei den Ver 


Zusammensetzung Ur 


n auf langeı Kat ıly satol 


echt keineswegs durch dic 
(Gegenreaktion bedingt sind , , 
fert ein in Fig. 6 gegebenes P 
))iaeramm Die Schichtlänge ? 
true in diesem Fall 25 em Pu 
| Vergiftung war eine .‚voı 5 
ergeehende da dal Versus ie 4 
produzierbar waren siehe a 
obere Kurve in Fig. 6 er 
Na h zufälligen bleibendeı Araeny M 
eiftung, infolge derer di« Fig. t 
tivität des Katalvsators nuı 
17 ıbnahm. war die vorübergehende Vergiftun ucl 


e Versuchsreihe verlief reproduzierbar) jedoch bedeutend (1 
das Doppelte) vermindert, was aus der ÄAbflachung der unt 


rve in Fie. 6 im Vergleich mit der oberen deutlich zu eı 


2, Versuche mit Athylalkohol bei verschiedenem Druck 
Wie schon erwähnt. ist Gleichung (5) der kinetischen G]J 
eine Reaktion erster Ordnung äusserlich ganz analog, ist abeı 


m Wesen nach keine solehe. Die Reaktionsgeschwindigekeit deı 


‚hholdehvdrierung muss nach Gleichung (2) vom Gesamtdruck 
bhängie sein 

\ls uns diese latsache noch ınbekannt war I \ 
le1 Nebenprodukte für die relative Verweilzeit des Aldehvds (BarLAas N A A 


BoRK, Ä Wiss. Ber. d. Moskauer Staatsuniversität 2 (1934) 217: Cheı 
1935, II, 1528 Dies ändert jedoch nichts an der vorgeschlagenen M 


1B.G.M.. Katalvse vom Standpunkt d 
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Wir konnten dies experimentell bestätigen. Wie man aus 
labellen ba und 10 sieht bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit 
\nderung des Gesamtdruckes um das Doppelte dennoch inner! 
der Fehlergrenzen konstant 

Die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit dp, dt ı 
(esamtdruck kann vom Standpunkt der Lax6Mmvirschen Isothern 

P 
+3, Mm+21 “1+3%P: Pi 
nur in zwei Fällen statthaben: 1. wenn im Nenner sämtliche Sumn 


den ausser der Eins fortfallen und 2. wenn die Eins gestrichen wer: 


kanı Der physikalische Sinn von Fall 1 ist, dass die Oberflä 
praktisch vollständige entblösst ist ı und 5, sind sehr klein Forı 


1 


wird Gleichung (14) hierbei zu einer Gleichung erster Ordnung. wel 
unter den Bedingungen der Durchströmungsmethode auch die | 
ıbhäneiekeit vom Druck zeigt? Dieser Fall muss jedoch sof 
rlISsLes hlossen werden da dıe Behauptung deı Möglichkeit ell 
vollständig entblössten Oberfläche unter den angewandten Dru 
und Temperaturbedingungen sämtlicher experimenteller Erfahru 
widersprechen würde. Es bleibt also nur noch die zweite Alternatı 
die Unabhängierkeit vom Druck ist durch die Vernachlässigung ı« 
Eins im Nenner und die Kürzung von /P in Gleichung (14) bedin 
Dies bedeutet. dass die aktive Katalvsatoroberfläche bei den 


rewandten Drucken und Temperaturen bereits möglichst vollstäı 


mit einer monomolekularen Schicht beladen ist. Unter Berücksiel 
eune der Bedineune (3) erhält man für diesen Fall di« obige G 
un 


Zum Schluss wollen wir die Resultate dieser Arbeit mit d 


lenıieer voI ’ALMER und ÜOoNSTABL! erhaltenen verglei hen \ 
ıllem muss bemerkt werden, dass der Hauptunterschied zwisel 
ihren und unseren Versuchen in der Reaktionsordnung liegt 


erhielten nullte Ordnung. während wir die durch Gleichung (4) wied 


feststellten. In Anbetracht einer solchen Disk 


i 


die experimentellen Tatsachen dieser Autor 


ruf Grund derer sie der Dehydrierung des Alkohols nullte Ordnı 


schrieben. kritisch zu revidieren. Unter solchen Tatsachen fin: 





mm 





\ 
N | 
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erstens folgende Beobachtung: ‘The reaction velocity was found 


independent of the rate of flow of the alcohol vapour over the 


ılyst between the limits 7 35 cm’ of liquid alcohol vaporısed pei 


‘It was shown that the reaction velocity was independent 


rate of boiling over a wide range Zweitens fand ÜoN 
BLE. dass die Reaktionsgeschwindiekeit vom Druck unabhängig 
Die Reaktionsprodukte setzte (ONSTABLE in seinen Versuchen 
\lkohol nicht zu. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden 
s beide oben vermerkte Tatsachen sich auch aus der von uns füı 
se Reaktion gefundenen Gleichung (8) folgern lassen. In der Tat 


die Unabhängiekeit vom Druck. wie schon gesagt, daraus, dass 


h der Gesamtdruck im Zähler und Nenner kürzen lässt [Glei 
ıng (4)|. was wir auch experimentell bestätigen konnten. Die ge 
oe Abhängiekeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Durel 
ömungsgeeschwindiekeit ist ım Falle unserer Gleichung aus den 
releich derselben mit den Gleichungen nullter Ordnung zu ersehen 
ıreiben wir nämlich für die letzteren die Differentialgleichung in 


Form 


die Bezeichnungen dieselben sind wıe früheı So erhalteı wıı 


ch Integration 


Andererseits folet aus unserer Gleichung (4) durch Inteeration 


nn es sich um den reinen Ausganesstoff handelt 
het 17 
Ist nun m /2 klein im Vergleich mit M. so wird aus Gleichung (1 


m It 


Gleichung (17) geht in dieselbe Gleichung über. wie sie für die 
lite Ordnung erhalten wird |Gleichung (16 Und in der Tat, ıı 


Versuchen von PALMER und von ÜONSTABLE betrug m gewöhnlich 


cht mehr als 5 von M. d.h. m/2 0025 M Jedoch muss sich 


N 


oerossen Werten von m eine Abweichung von der Unabhängigkeit 


Reaktionsgeschwindiekeit von der Durchströmungsgeschwindig 


ıt eltend machen 


PALMER, W. G., Proc. Rov. Soc. London 98 (1920) 13 PALMER, W. ( 
| CoNSTABLE, F. H., Proc. Roy. Soc. London (A) 106 (1924) 254: 107 (1925) 2 
ÜONSTABLE, F. H., Proc. Rov. Soc. London (A) 107 (1925) 279 
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\uch weist CONSTABLE!) in einer späteren kurzen Mitteilı 
darauf hin, dass die Dehydrierung von Athylalkohol in geschlossen 
(sefäss nicht glatt nach nullter Ordnung, sondern nach einer kom} 


zierteren Gleichung 


verläuft 

Unsere Kupferkatals satoren waren anders hergestellt als die 
PALMER und ÜONSTABLE benutzten und mussten demgemäss aı 
ındere Eigenschaften besitzen sie fanden die Aktivierungsener: 
zu etwa 22000 cal/Mol, während wir hierfür 12800 cal/Mol erhielt: 
Daher lassen sich unsere Schlussfolgerungen streng genommen nii 
in allen Einzelheiten auf die Arbeiten dieser Forscher übertrag: 
Wie aber schon oben gezeigt wurde, enthält die Geschwindiekeit 
konstante sowohl ın unserem ıls auch 1m ihrem Fall keine \ds rption 
faktoren 

Wahre nullte Ordnung würde bedeuten. dass die Verweilzeit d 
Reaktionsprodukte (nicht nur des Wasserstoffes, sondern auch d 
\cetaldehyds) verschwindend klein ist. Die nullte Ordnung. welel 
PALMER und ÜONSTABLE gefunden haben. ist aber durch einen Kuns 
eriff bedingt. nämlich das Arbeiten in Anfangsstadien der Reaktion 
Dieses orieinelle Verfahren bietet methodisch den Vorteil. dass duı 
das Umgehen der Adsorptionskoeffizienten der Law6Mvirschen Is 
therme die Verhältnisse bedeutend vereinfacht werden. Das bedeut: 
ıber. dass auch die Verweilzeiten und die Klärung des Reaktion 
mechanismus selbst von vornherein umgangen werden. Somit mı 
ausdrücklich betont werden, dass die auf solche Weise ermittel 
nullte Ordnune nichts mit dem wahren Reaktionsmechanismus 
tun hat \uf Grund unserer Befunde gelangen wir zu dem Schlus 
dass die Reaktionsordnung der katalytischen Äthylalkoholdehydri 
rung auf Kupfer durch die Gleichung (4) wiedergegeben wird 


Ü(ONSTABLE, F. H Nature 117 (1926) 230 PALMER, W. G., Pı 


Rov. So \) 98 (1920) 13 (ONSTABLE, F. H., Pro Cambridge philos. S 2 











en katalysatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität 
m} aktiver Zentren. 

tteilung 11. Über die Abhängiekeit der relativen Verweilzeiten deı 
leküle des Athylalkohols und des Acetaldehyds von der Temperatur 
d die wahre Aktivierungsenergie der Athylalkoholdehydrierung auf 


\ Kupfer. 
au \ 
ET£ Alexander Bork und A.A. Balandin. 
it r 
\ \bteılun c Tur ryvanıs hi hatalı die \ l) ZELIN Ky-I 
le inische Chemie am Wissenschaftliel Forschungsinstitut für ( 
100 Staatsunı I t l \ 
en \] 2 N I 
101 Kingera en a v4‘ ) t 
t ce Die wahre Aktivierungsenergie der Athvlalkoholdehvdrieruı uf K 
d le zu 12800 cal Mol gefunden: sie wird selbst in der Nähe des Gleicl 
| h die Gegenreaktion nicht beeinträcht 
el 
Die Verweilzeiten der Moleküle des Athvlalkohols und des Aceta 
In» len auch in einen Y mperaturintervall von 70° « nder wlk } 
N Die Adsorptionswärmen der Moleküle des Athvlalkohols und \ 
uI ler Kupferoberfläche wurden einander gleich gefunden 
Is Di (‚ültıekeit der logvarıthmıscher Bi zıehung wıscheı | N 
IENIUSschen Gleichung onnte bestatıgt verde 
11Tı 
| wird tere Bew ler Richtirkei | \l | 
on ‚holde | rı I t ( | | 
rl 
tel In Mitteilung I!) wurde gezeigt, dass bei 257°5° die Adsorptions 
37 ffizienten des Athvlalkohols und des Acetaldehvds «, und 
bus ıktiven Kupferoberfläche einander gleich sind. während derjenig: 


Iri. Wasserstoffes «, nahe gleich Null ist 


di 0) 
Pı 
> | dass die Athylalkoholdehydrierung der Gleichung 
in y 
., 
Ih 


rcht WV ıst die Molzahl des in der Zeiteinheit ins Reaktionsı 


oetretenen Alkohols. ausgedrückt in Kubikzentimetern Was 





ff. die in der Zeiteinheit bei vollst ındiger Dehvdrierun entstel 


I Bı RK \ ınd Ba INDIN, \ \ /. »pl fe B 
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würden: m die Molzahl des in der Zeiteinheit abreagierten Alkol 
(ebenfalls in Kubikzentimetern); N die Gesamtanzahl der in 
Zeiteinheit ins Reaktionsrohr eingetretenen Mole, unabhängig 
der chemischen Natur der Moleküle. Die Reaktionsgeschwindiel 
wird durch die Zahl m der Kubikzentimeter gemessen 

Nach Integration und Entwicklung in eine Reihe entsteht hieı 


die Gleichung Vn 


wo 4 k't ıst 
Vorliegende \rbeit hat den Zweck. die Abhängigkeit der Verw 
zeiten der Moleküle des Athylalkohols und Acetaldehvds von 


Temperatur an Hand der Bestimmung der wahren Aktivierun 


energie der Alkoholdehydrierung zu verfolgen 


Experimenteller Teil. 


Apparatur, Arbeitsverfahren und sämtliche experimentelle Ein; 
heiten sind bereits in der vorhergehenden Arbeit eingehend | 
schrieben. Bei den Versuchen Nr. 178 bis 181 mussten in Anbetra: 
der sehr kurzen Schicht (03 em) und der kleinen Katalysatormeı 


(0 2e) Abänderungen an deı Apparatuı getroffen werden (siehe Fig 


in Mitteilung I). Der Alkohol wurde aus einer selbstätigen Mikı 
bürette, die in einer der folgenden Mitteilungen ausführlich beschriel 
werden soll. ins Reaktionsrohr (Durchmesser 11 em) eingeführt. D 
Kataly sator wurde durch eine durchlöcherte Glasplatte (e), die 
einem Glasstab (f) angeschmolzen war. vor dem Herausrutschen 
dem Rohr geschützt. Der Glasstab wurde durch einen im Kork 


sitzenden eläsernen Haken (4) in bestimmter Lage fixiert 


Versuchsergebnisse. 
Die Versuche wurden mit wasserhaltigem 93°9"/,igem 
081164) und absolutiertem 998°, ,igem (d’’ - 079429) Alkol 
(aldehyd- und fuselölfrei) ausgeführt). Die Versuchsergebnisse sıı 


in den Tabellen 1 bis 6 zusammengefasst 


Die Tabellen 1, 2 und 3 enthalten in Spalte 1 die Nummer « 
Versuches, in 2 die Versuchstemperatur, in 3 die reziproken absolut 
Temperaturen, in 4 die Logarithmen der aus den experimentell « 


mittelten Reaktionsgeschwindiekeiten berechneten Geschwindigkeit 


Vel. Mitteilung I 
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Tabelle 


htlänge 3°’5 cm (Gewicht S’0 ge 


Kupfeı 


| 


\thylalkohol 93°9 


5'096 Molpr: 























7 220°2 cm \ 562 en () 12800 cal’ Mol 
' N m k beı W 
{ \ 1 s .) ivoyvrn " 
. u Mm“ mit \ k» 
025 I ‚l beol 
eI log I N W) 12800 wus „„k be 
St 2575 vOO1SS84 170443 50% 49'7 159770 396 Team 
N 238°5 | 0001954 149280 311 31° 1'40140 25% 256 
S 2781 VOOISI4  1’892209 78°0 780 176492 58° 582 
) 2671 0001851 179196 619 615 167669 475 Ye- 
w 2476 0001921 157667 377 31 148001 30°2 312 
) 195 VO0O20O30 128600 1953 10°4 120412 16°0 I6°'0 
) 228°8 0001992 139370 248 48 130750 203 203 
H 2578 0001883 170069 502 500 159439 3993 1:9 
'abelle 2 
ichtlänge 25 cm. Gewicht 42'’8 g Kupfeı \thvlalkohol 93°9 s5’06 M 
/ 220°2 cm \ 256°2 en () 12800 cal/M 
Veı N m k beı 1 
2 I r log n 
hs u m'2 mit \ . » 
025 fj eotl k ) 
nmei log I ] () 12800 J , 
6a 208°0 0.002078 152465 2 3» 143136 270 270 
Sa 2210 0002023 168228 48°] 478 157749 378 37% 
S2a 2560  OOOLIS9O 206780 116°9 1128 191275 ST’S 79.4 
7a 2570 0001886  2°07353 1184 1157 191751 | 827 811 
Sla 2647 0001859 213375 136°1 1377 196567 924 (2 
Na 2640 0001862 2°11934 1316 1351 195424 900 YI’8 
Su 2570 "OOISS6 205463 1134 115°7 190200 798 St 
Tabelle 3 
htlänge 25 em. Gewicht 89'0 &g Kupfeı \thvlalkohol 93°9: 8506 M 
7 220°2 cm? \ 256'2 cm? () 10800 cal Mol 
ver 1 Nn k beı Wk 
Er% l 5 loen N 
hs _ M m = mit - \ l. > 
vn fi beoh beol , 
mmer lov A l () 1UOS00 us „k be 
7 2019 0002107 156417 364 371 146835 24 297 
S 2105 0002031 176032 76 560 164836 145 13:4 
Il 2583 0001882 210340 126°9 126°1 194151 874 870 
I) 2407 0001946 106421 92°] Sy"0) 182672 671 652 
4 2704 0001840 219983 1584 1584 2:01703 1040 040 
10 2605 VOO18S43 220093 1588 1559 201787 1042 > 
13 2145 0°002050 169714 0°8 50°5 159106 390 39:5 
14 2397 0001950 193769  86°6 871 180414 637 63°9 
21 270"4 VOO1S40 219435 1564 1584 01284 1030 (4 
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Tabelle 4 








Schichtlänge 4 cı (sewicht 5’1 g Kupfer \thvlalkohol 90'’88,: 995 Mo 
7 254°9 cm \ 2562 cm () 12800 cal Mol 
\n E beı 
K 
\ ! ( | HU m > f 
Z n 
' v2) / t 
( - () 12800 ; 
’ i 
159 2455 VOOLO2S 139576 249 260 234 
156 2398 VOOLD4UY 137816 239 ui 22 
158 228'8 0001992 1’22294 16°7 172 16 
154 222'5 0002017 116834 147 146 ! 
I60 214°5 VOOPODU 107371 I1’8 I1’8 


labelle «) 














Schichtlänge I en (‚ewicht 23 e Kupfer \thvlalkohol 998 : 895 Molh 
/ 254 Veen \ »256'2 cm () 12800 cal Mol 
] \Vn k her 
Versuch N / m/2 mit er 
ımme 025 / * 
- +) 
log } ] () 12800 
145 260°7 VOOINT3 152541 335 328 31° 
146 2292 VOOLBUO 1’19582 15°7 194 15 
147 2460 VOOL1926 135190 225 23 214 
Tabelle 6 
Schiehtlängee 0°3 en Gewicht 0'2 g Kupfeı \thvlalkohol 99'8 995 Molp 
7 456’53 cm \ t5S°’6 cm () 12800 cal’Mol 
vi ( / \n nei 7 l 
17 ) 
} H Mia mit \ k?2 N 
025 ] hen! 
f lor ] 1 () 12800 her () 2 
ISO 2367 0001961 083150 GT78 718 67 00 708 
179 2565 WVOOISSS 1704077 1108 1149 IO’8S 11'209 1130 
78 2251  0°002007 073715  5°46 533 54 ‚28 28 
IS1 244% VOOL1O31 WVO4S4O SSR 871 87 S'nN N’hN 


konstanten. in 5 die Geschwindigkeitskonstanten selbst, in 6 die a 
der ÄARRHENIUSSschen (lei hung gefundenen theoretischen Werte dı 
selben, in 7 die Logarithmen der experimentell ermittelten Reaktion 
geschwindigkeitswerte, in 5 die experimentell gefundenen Reaktion 
oeschwindiekeitswerte selbst, in 9 die aus den theoretischen Wert: 
der Ge schwindiekeitskonstanten berechneten theoretischen Weı 
der Reaktionseeschwindiekeiten. Tabelle 4. 5 und 6 sind ganz anal 


oehauf 

















schnitt, d.h. bei geringen Reaktionsgeschwindigkeiten, prakt h 


ıtalysatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität aktiver Zentr« Il 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 
I. Trägt man längs der Abszisse die reziproken absoluten Ten 
turen und längs der Ordinate die Logarithmen der Geschwindig 
der Wasserstoffentwicklung auf, so erhält man. wenn erosse 
serstoffmengen entstehen. gekrümmte Linien. die zu Geradeı 
len. wenn man auf der Ordinate die Logarithmen der Geschwindig 
skonstanten aus Gleichung (3) abträgt. Dies ist aus den Tabellen 1 


> und aus Fig. 1 zu ersehen 


Es ist sehr bemerkenswert. dass 


ermittelten Geschwindiekeits 


tanten keine Adsorptionsgrössen ON 
ılten [Gleichung (2) enthält kein - ; 
‘1 Demnach sind die aus den 
Verten eefundenen Aktivierung 
reien wahre (nicht scheinbare im 
ne HINsHELWOoOoDs) Aktivierungs 
roien 
In Fig. 1 sind die experimen 
nn Werte von log m durch Kreuz: 
ihnenentsprech:« nden log ki -Werte 
h Kreis: bezeichnet Die aus ' 
wenen Kurven sind berechnet 
| wurden folgendermassen ermittelt \uf Grund der experimentel 


verschiedenen Tempeı turen erh ıltı nen Werte von? wurden d 


Ispre« henden &-Werte aus Glei« hung (3) bestimmt und hieraus dı 


ffizienten der ARRHENIUSschen Gleichung gefunden \ac | 
RHENIUSschen Gleichung wurden dann die theoretischen W 
schwindigkeitskonstanten k bei verschiedenen Temperatureı 


1 ] ) 


hnet und aus diesen #-Werten aus Gleichung (3) nach der Form« 


theoretischen m-Werte erhalten. deren Logarithmen durch die 


teren ausgezogenen Kurven graphisch dargestellt werdeı Dies 


rven sind in ihrem oberen Teil gebogen. während sie im unterer 


e (Gerade vorstellen, die jedoch eine etwas grössere Neigung gegeı 


Abszissenachse hat als die entsprechende Gerade der Logarıthmeı 


hh | Iinmt die 


(seschwindiekeitskonstanten Besonders deutlı 


Fig. 2 zum Ausdruck. welche die einer früheren Arbeit 
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nommenen!) und in Tabelle 3 zusammengestellten Werte graphi 
veranschaulicht Ferner zeigt Fig. 1. dass trotz der verschiede: 
von der Grösse der m-Werte abhängenden Neigung der loe m-Kurx 
die ihnen entsprechenden Geraden dennoch streng parallel verlauf 
Vom Standpunkt der Fig. 1 und 2 arbeiteten PALMER und ( 
STABLE?) im unteren Teil der unteren Kurven. d.h. in dem Ber: 
derselben, wo sie schon praktisch als Gerade verlaufen und sich ı 
den Geraden, welche die Abhängigkeit der Konstanten k von 


Temperatur wiedergeben, nur durch eine etwas stärkere Neigu 


seven die Abszisse unterscheiden Wie Tabelle 6 zeigt unterscheide 
sich die nach der ARRHENIUSschen Gleichung aus den Werten von 
und 4 erhaltenen entsprechenden Aktivierungsenergien nur u 
100 cal/’Mol voneinander, d.h. also um nur 08 

Wie aus den Fie. 1 und 2 zu ersehen ist, kann die Überei 
stimmung der experimentellen Punkte mit den theoretischen Kurv: 
kaum eine bessere sein. 

Die Aktivierungesenergie wurde durch Messungen bei 25 ve 
schiedenen Temperaturen aus 27 Versuchen bestimmt. Zur Ve 

BALANDIN, A. A. und Bork, A., Wiss. Ber. d. Moskauer Staatsuniversität 


1934) 217. Chem. Zbl. 1935, II, 1528. 2) Vel. die Ausführungen am Schl 
ınserer Mitteilung I 








talysatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität aktiver Zentren. I] ‚v 


lung kamen Katalysatoren, die nach ein und derselben Methode 
h zu verschiedener Zeit hergestellt waren. Benutzt wurden Schicht 
n von 25. 4.35, 1 und 03 em. Sowohl mit wasserhaltigem Alkohol 


9397 als auch mit absolutiertem Alkohol von 998°, wurde 


>. 0: 


ınd dieselbe Aktivierungsenergie @ = 12800 cal Mol erhalten 


>». Es ist sehr wichtig. dass die auf solche Weise erhalteneı 


ivierunesenergien innerhalb sehr geringer Fehlergrenzen auch bei 
hiedener Katalysatorlänge konstant bleiben. Dies ist aus d 


‚ellen 1. 2. 4 5 und 6 zu ersehen 


Diese Konstanz bedeutet, dass die (‚egenreaktion nur geringen 
fluss auf die Aktivierungesenergie ausübt. Bei langer Schicht und 
sser Reaktionseeschwindiekeit kommt man dem Gleichgewicht 
nahe (siehe Tabelle 1: Der Umsatz erreichte 52 der totalen 
ıydrierung) und dennoch erhält man dieselbe Aktın Ierungesenerrie 
bei sehr weiter Entfernung vom Gleichgewicht und sehr geringen 
ıktionsgeschwindiekeit (siehe Tabelle 5: Der Umsatz betrug 12 
25”, der totalen Dehydrierung und etwa 6°, vom Gleichgewicht) 
Dies lässt sich folgendermassen auf Grund der Ergebnisse unsereı 
Mitteilung theoretisch begründen. In der Tat ist 
' 2 ' 

das erste Glied des rechten Teiles der Gleichung die von rechts 
h links verlaufende Reaktion die Dehvdrierung wiedergibt 
ıst die Anfangskonzentration, x die Konzentration des abreagierten 


les. im übrieen sind die Bezeichnungen dieselben wie oben 


ıhrend das zweite Glied die (‚eeenreaktion die Hydrierung 


rstellt. Die Aufstellung dieser Gleichung beruht auf dem Umstand 
s der vom Aldehvd eingenommene Teil der Oberfläche gleich 
‘ I r) (lg ( Y 


n wird. während sich für den vom Wasserstoff eingenommeneı 


il der Oberfläche entsprechend 


‘ Mi 4 + ( ( 
sıbt. Die Hydrierung ist aber ein bimolekularer Prozess: sein« 
schwindigkeit auf der Oberfläche des Katalysators muss dem vom 
dehyd und vom Wasserstoff besetzten Teil der Oberfläche pro 
l 


) 


rtional sein 


HınsnEeLwoon gibt einen überzeugenden allgemeinen Beweis dafür, 


nn zwei Moleküle verschiedener Art unter dem Einfluss der Kata 
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Ist nun die Bedingung (1) erfüllt. so nimmt Gleichung 


toleende Gestalt an j 


Wegen der sehr geringen Grösse von ı vol. Gleichung (1)| k 


ıs zweite Glied der Gleichung (5) fortgelassen werden. Gleichung 


abgesehen von Konzentra 


1 
u 
4 


t101 


ist somit mit Gleichung (2) identisch 


Ic sich in unmittelbarer Nähe des Gleichgewichtes befinden 


sem Falle werden beide Glieder der Gleichung (5) einander gl 


3. Die Verweilzeiten des Athvlalkohols und des Acetaldehyds 
nicht nur bei ein und derselben Versuchstemperatur glei 
telmehr trifft dies auch für ein weites Temperaturintervall zu. D 


folet aus der Geradliniekeit der ARRHENIUSschen Kurven. wenı 


Werte nach Gleichung 3) berechnet werden. dereı (‚rundlagı 


die Gleichheit von ı ‚ und (, IST (sıene Fig. | 


Es muss hier erwähnt werden. dass in dieser Arbeit bisher ı 
den Ads rptionskoeffizienten « die Rede waı während wn jetzt 


Hier haben wir die Beziehung 


m 
| m 


von \thvlalkohol und Acetaldel 


den wahren Verweilzeiten übergehen 


ya nun die \l lekulareewichte 
unterscheiden heträgt deı | nt 


ich voneinander nur um 45 
hied zwischen «, « und r„ im gegebenen Falle laut Gleichung 
3 


t. Sind die Verweilzeiten der Moleküle des Athvlalkohols und « 


\cetaldehyds auf der Kupferoberfläche bei verschiedenen Temp 


turen einander gleich, so müssen auch die entsprechenden Adsorpti 


In der Tat müssen die Verweilzeiten des Atl 


ler Temperatur T gem 


alkohols 7 und des Acet ıldehvds T von de 


ırmen gleich sein 


den Formeln von FRENKEL?) abhängen 
le tatsächlich adsorbiert ein UsSsen 


1 


n nur das eine Molekül adsorbiert ist und von dem zwe 


l s nicht genüg ven 

us der Gasphase kommenden berührt wird HInsHELWoonD, Ü N., Reakti 

netik gasförmiger Systeme. Leipzie 1928 (deutsch von E. PıETscH und G. WILCK 
S. 173. Fussnote 

Die Verweilzeit des Wasserstoffes auf der Katalvsatoroberfläche ist zwar ı 
leich Null, dennoch muss diese sehr geringe Verweilzeit hier in Betracht 
Die Formel folgt aus der Lau6Mvirschen Theorie. \ ÜONSTABLE, F. H 

Proc. Cambridge philos. Soc. 23 (1926) 172: 23 (1927) 598. FRENKEI 
Z. Physik 36 (1924) 125 








talvysatorenvergiltung von Standpunkt ler Spezifität aktiver Zentreı I] S] 


und Tr) im gegebenen Fall Konstanten bezüglich des Alkohols 
des \ldehvds vorstellen / und / sınd die entsprechenden 
rptionswärmen, während die übrigen Bezeichnungen ihren üb 


n Sinn beibehalten 


I 
Die Bedingung 
(y 
t 
jedoch bei verschiedenen Temperaturen nur dann mit den 
ien (‚leichungen 5 vereinbart werden wenn 
el 
I / / Id) 
N enn ruusserden 
T T 11 
5. Es ıst von Interesse die Konstante der logarıthmischeır 
iehung! 
\ _ 
3 Ink,„zaQ+b 
ft 
| len hier untersuchten Fällen zu bestimmen. Hier bedeutet 4, das 
Fr 





rexponentielle Glied der ARRHENIVUSschen Gleichung und @ die 
ktivierungesenereie. Die Grössen a und b sind Konstanten. die in 
beiden ersten zitierten Arbeiten zu 5b=0 und La 2205-10 


Mittel) gefunden wurden 








nt > 
0 Bei den vorliegenden Versuchen variierte die Schichtlänge des 
Katalvysators von 03 bis 25 cm, während das Gewicht des Katalysators 
’ von 0 2g bis zu 42°Sg Kupfer änderte. Die Aktivierungsenergis 
) b konstant 
Tabelle 7 
l wi 
Bin Länge deı Menge 
m ersuchs Katalysator des W sa Y 10 
mmert schicht Katalvsators beob ih I log A 
cm g 
. Ss bis 181 03 02 12800 635 202 
147 10 23 12800 676 189 
2. 6. 9% 35 Ss 12800 697 184 
CK uw 40 >] 12800 681 I’S8 
57a 25 12°8 12800 135 174 
na 
non BarLanvın, A. A., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 451 BaLanDın, A. A 
RuBınsTEin, A.M., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 195. ÜoNSTABLE, Pro« 
H Nor London (A) 108 (1926) 355 2) Aus ..k ber.“ (sieh« Spalte 6 deı 
3 wellen 1. 2. 4 5 und 6) nach der logarithmierten ARRHENIUSschen Gleichun 
lox Ak ( 457 vefunden 
Abt.B. B Heft v 














Wie Tabelle 7 zeigt wächst IR mit deı Schichtlänge und 


oleicheı Schichtläng: niit dem VMenge des Kat ılvsators an. wähı 


| Q/log k, selbstverständlich proportional sinkt, da die A 
lerungsenergien. wie theoretisch zu erwarten. von der hiehtlä 
bzw. von der Oberflächengrösse unabhängig sind. Die Werte | 
bis 174 (siehe Tabelle 7) reihen sich gut in die früher zefunde 
Zahlen ein. wodurch auch in diesem Falle die Gültigkeit der logarit| 
hen Beziehung zwischen den Konstanten der ARRHENIUSS 
(leichung bestätigt wird: es muss besonders darauf hingewie 
verden. dass die obigen Ergebnisse einen unabhängigen Beweis d 


hheterı class A, wirklich die Grösse der Oberfläche enthält 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


| ler Abhand Q NK. Wirtz 
‚Die Austauschgleichgewichte zwischen Deuterium und Ammoni 
7. phvsikal. Chem B) 30 (1935) 289 ist folgender sinnstörender Druckfehler 
htig 
\ NS 90 /: N h | St 
} (95 
I 11%), 
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Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen u 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung ein: 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen 
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\iessmethoden und Messungen der Dielektrizitätskonstante 
amphoterer Elektrolyte. 
Vor 
r (+, Halbedel 


+] Mit 21 Figure m Tex 
S | a7 n 1 | } yi 
lt 
Al Mit einer Resonanzmethode werden Messungen der D ktrizitätskonst 
ıngen organischer Zwitterionen, insbesondere von Aminosäuren und B 
bei hohen Frequenzen (etwa 10) Hz wuseeführt vırd 
ir angenähert quasıstationare Verhältnisse bei etwa 3m Wi 
beı Die Fehler, die durch die Selbstinduktion der Verbindung 
u hen Mess- und Versuchskondensator entstehen, werden disku 


Messungen der DK in Abhäneirkeit von der Temperatur und der K 





ın insbesondere an wässerigen Lösungen von Aminosäuren und Bet 
en einen starken Zuwachs der DK der Lösung gesen das Lösungsmitt: | 
ni untersuchten Konzentrationsbereichen ist dieser Zuwachs Je eine lineaı 
l nktion der Konzentration ec. Bei gleicher Konzentration wächst | 
portional der Grösse des Dipols, wie sich diese unter der Annahı 
ihert langgestreckten Konstitutionsformel errechnet Das längstı t 
erion ist das =-Trimethvlpentadekabetaiı In alkoholischer v roibt 
für dieses Betain der Wert 1 | 160 
Die Aufgabe der vorliegenden \rbeit ist die dielektri che Unteı 
hung amphoterer Elektrolyte Die T'heorie der amphoteren 
u Klektrolyte ist zuerst von BJERRUM?) aufgestellt worden. Die Be 
nderheit dieser Substanzen z. B. der Aminosäuren und ihreı 
rivate ist ihr ungewöhnlich grosses Dipolmoment, das sich au 
el! r Molekülstruktur ergibt. Im positiven und im negativen Schweı 
ınkt dieser Moleküle ist ein ganzes zusätzliches bzw. fehlendes 
His ektron wirksam und der Abstand dieser elektrischen Schwerpunkte 
un trägt mindestens einen, meistens aber mehrere Atomabstände. Da 
se Moleküle sowohl positiv wie negativ geladen sind, werden sie 
h Zwitterionen genannt. 
Die Untersuchung dieser grossen Dipole ist von dreifachem 
»m teresse. 
Br 1) Dissertation der RUPRECHT-KARLS-Universität zu Heidelberg, eingereicht 
eg 3. August 1934 bei der mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultät 
BJERRUM, N., Z. physik. Chem. 104 (1923) 147. Küster, Z. 
m. 13 (1897) 135. 
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Phvsikalisch interessiert der Einfluss auf das Lösungsmit 
wie z.B. die Änderung der Dielektrizitätskonstanten (DK) O1 
der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Konzentration der Lösu 

Chemisch kann die Messung der DK solcher Lösungen in zweit 
haften Fällen zur Entscheidung in Strukturfragen dienen. 

Phvsiologisch werden vom Verhalten der Aminosäuren besond 
in wässrigen Lösungen Aufschlüsse über die Vorgänge der Musl 
kontraktion und das Zustandekommen der Muskelaktionsströme 
hofft. Ein Hinweis auf die optische Doppelbrechung des Muskels 
während der Zuckung auftritt, und am Froschmuskel von A. v. Mur4 
im physiologischen Institut des Kaiser Wilhelm-Institutes Heidelb: 
nachgewiesen wurde!), dürfte in diesem Zusammenhang von Int: 
ESSE sein. 

Aus diesen Gründen wurden auf Anregung des damaligen Leit: 
des Institutes, Prof. K. W. HAausseEr, dielektrische Untersuchung 
an Lösungen von Aminosäuren und ihren Derivaten in grossem U 
fange vorgenommen. 

Zur Messung von DK und Leitfähigkeit auch bei grösser: 
Leitfähiekeiten wurde die Methode der Zwei-Phasen-Brücke ent 
wickelt, über die an anderer Stelle berichtet wurde ?). 

Die vorliegende Arbeit beschränkt sich auf die Messung d 
DK in Abhängigkeit von der Temperatur und der Konzentrati 
an Lösungen mit kleiner Leitfähigkeit (etwa x< 5:10”? Q”Icm 

In Deutschland sind solche Untersuchungen bisher besondi 
von FÜRTH?), WALDEN, ULicH und WERNER*), HEDESTRAND?) uı 
Brün®) auseeführt worden. in Amerika von WYMAN’), MEEKIN 


(‘oHN®), EpsaLL!), GREENSTEIN!") und in Italien von DEvorTo!?) 


v. MURALT, A., Pflügers Archiv 230 (1932) 299. Kolloid-Z. 63 (1933) 22> 

(Gross, H. und Hauvsser, I., Ann. Physik [5] 24 (1935) 127. ) FÜRTH, ] 
Ann. Physik [4] 70 (1923) 63. MıticKA, O. und SLAMA, A., Ann. Physik [5] 8 (193 
663. !) WALDEN, P., UrıcH, H. und WERNER, O., Z. physik. Chem. 115 (192 
177; 116 (1925) 261. WALDEN, P. und WERNER, O., Z. physik. Chem. 129 (192 
389. HEDESTRAND, G., Z. physik. Chem. 135 (1928) 36. *s) Brün, ( 
Physik. Z. 27 (1926) 226. Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 263, 270. Protoplasma 
(1935) 410. ) Wyman jr.. Phvsic. Rev. (2) 35 (1930) 623. J. Amer. chem. S« 
>> (1933) 908, 915: 56 (1934) 536 S) WyMmAan und MEEKIN, J. Amer. ch« 
Soc. 55 (1933) 908. )) CoHn, E.J., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 784. J.b 
Chem. 105 (1934) 319. 10) EpsauLı, J. T. und Wynan, JJ. jr., J. Amer. chem. S 
»7 (1935) 1964. 11) GREENSTEIN, J. P., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 63 


DEvoTo, Z. Elektrochem. Nr. 26 (1934). 
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I. Methoden und Apparate. 


Die bekannte Schwebungsmethodet), die im Bereich nicht zu 


r Frequenzen sehr gut zur genauen Messung von DK geeignet 
kann zu Untersuchungen von amphoteren Elektrolyten leider 
t herangezogen werden. Orientierende Messungen an Lösungen 
Zwitterionen ergaben auch am isoelektrischen Punkt?) zu grosse 
fähigkeit (2x >10°?Q@"1cm”!), so dass die Schwebungesmethode 
Imessungen ergibt, sofern man den Einfluss der Leitfähigkeit 
t eliminieren kann. Im Zusammenhang dieser Untersuchungen 
te daher die Schwebungsmethode nur zu Messungen der DK von 
unesmitteln wie Aceton. Benzol Äthylalkohol und Leitfähigkeits 
sel 1-10” Q”="1cm! 


Zur Messung der DK von Zwitterionenlösungen wurde die im 


Irenden beschriebene Resonanzmethode mit einer Messfrequenz 


108 Hz benutzt, ähnlich wie sie bereits früher von P. WALDEN 
UrıcH und OÖ. WERNER?) für Messungen an Elektrolyten Verwen 
o fand. 

Die Resonanzmethode. 

Ein Röhrensender für kurze Wellen (etwa 3 m) in der bekannten 
haltung von Esau*) und WECHSUNG°) induziert die Messspannung 
f einen lose angekoppelten Zwischenkreis, der seinerseits mit dem 

mnanzmesskreis gekoppelt ist. Sender und Messkreis sind jedeı 
sich metallisch abgeschirmt 

Es ist bei kurzen Wellen (etwa 3m) schon schwierig, in einen 
wingungskreis angenähert quasistationäre Verhältnisse zu realı 
ren. Es gelang immerhin die Selbstinduktion des Messkreises auf 
ı 2'7-10°® Henry herabzudrücken, so dass in diesem Falie die 
manzkapazität etwa 90-1012 Farad betrug und ein ausnutz 
er Messbereich von etwa 50-1012 Farad zur Verfügung stand 
Der Messkondensator muss folgenden Anforderungen genügen 
l. Er muss geometrisch eine einfache Form mit nicht zu grosseı 
henausdehnung haben, damit seine notwendigerweise bei lang 
en Frequenzen auszuführende Eichung auch bei hoher Mess 


uenz Gültigkeit hat. 


PunGs und PREUNER, Physik. Z. 20 (1919) 543. HERWwEßG, J., Z. Physik 3 

36. 2) Kunn, R., Z. physik. Chem. 114 (1925) 44. WALDEN, P., UricH, H 

WERNER, O., Z. physik. Chem. 115 (1925) 177; 116 (1925) 261. Warpen, P 
WERNER, O., Z. physik. Chem. 129 (1927) 389 t) Esav, A., Elektroteel 


926) 321 WecHsung, H., Z. Hochfre quenztechn 31 (1928) 176 
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) 


2. Er darf nicht zu kleine Kapazitätswerte haben, um einen 
stiren Messbereich zu besitzen. 

3. Er muss den Anschluss des Flüssigkeitskondensators prak 
‚hne Zuleitungsselbstinduktion gestatten. 

t. Durch die notwendige Anderung seiner Kapazität be 
\lessung der Abstand zweier Platten wird geändert d 
keinerlei Änderungen der Selbstinduktionen im Messkreis entst« 


Um eenau eenuge messen zu können, muss sein Plattenabst 








vuf ?/, 0 mm genau ablesbar und reproduzierbar sein 
er Pe 
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Fig. 1 Messkondensator. a Grundkörper. 5b Einstellschraube. c Gewindest 
! Variabk Kondensatorplatte. ( Skala. f Nonius, / Fi ste Kondensator} 
h Quarzzvlinder. Messinerinze mit Buchs: k Druckfeder. / Reiter 7 
nahmehülse. rn Aufnahmehebel. o Einstellschraube. p,g Aufnahmebohru: 
Flüssirkeitskondens U-förmige Messingrohre. s Hülsen. ? Glimmerkondeı 


Die von J. Hausser!) für diese Messungen angegebene K 


struktion des Messkreises. durch die es gelang, diesen Foı 


rungen recht gut zu genügen, ist in Fig. 1 dargestellt. 


Auf einer Grundplatte aus Hartgummi sitzt der Grundkörp: 


des Messkondensators,. ein Mutterteil,. mit Gewinde von 80 ı 


urchmesser un« mm Steigung. er Grundkörper ıst oben 
Durel 11 St Der ( Il ist ol 


schlitzt. Durch eine Einstellschraube 5 ist die Nachstellbarkeit 


HAUSSER, ‚J., Ber. Heidelberg. Akad. 1935, Nr. 6. 
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Ganges ermöglicht. In dem AMutterteil läuft der Gewinde 

en c der variablen Kondensatorplatte d. Dabei wirkt die eine 
seite des Gewindestutzens eben als Kondensatorplatte die andere 
ıls Skala « ausgebildet. Unterteilt ist die Skala in 200 Teile 

e Drehung um ein Skalenteil kommt also einer Verschiebung 


Kondensatorplatte um Y/;o, mm gleich. oo mm kann noch 


bequem geschätzt werden (sanze Millimeterabstände werden 
h den Nonius f abgelesen. Die feste Kondensatorplatte g ist durch 
isolierende Quarzzylinder A vom Mutterteil getrennt. Die Quarz 
inder sind im Mutterteil aufsitzend eingekittet und in der festen 

Kondensatorplatte durch Klemmkegel gehalten. Durch diese Art 
Halterung ist eine konstante Lage der beiden Kondensatoı 

tten gewährleistet. Die Einstellung des Kondensators geschieht 
ttels eines Hartgummihebels bzw. Drehknopfes die auf eine Hart 
mmiachse von 40 mm Durchmesser und 120 mm äusserer Länge 
rken. Geführt ist die Achse im Mutterteil und durch einen Lageı 
k aus Hartgummi mit Messingring ? und Buchse. Eine Druck 
ler % drückt die variable Kondensatorplatte in Richtung deı 
ten und soll die letzten Spuren eines toten Ganges des Gewindes 
terbinden. Auf dem Mutterteil sitzt der Reiter / mit der einen 
ıfnahmehülse m tür die Kreisselbstinduktion, auf deı feste N Kon 
nsatorplatte der Aufnahmehebel » mit der anderen Hülse für 
n Anschluss der Selbstinduktion Die Stellung des Reiters wird 
rch Bohrung und Schraube o in der festen Kondensatorplatt« de 
Iert. Ferner enthält das Mutterteil und die feste Kondensatoı 
ıtte je eine Bohrung p, q zur Aufnahme für den Flüssigkeits 
ndensator. 

Die Eichung des Messkondensators wurde mit der Kapazitäts 
essbrücke von SELINGER nach Dr. ZicKNeEr (Physikalisch-technische 

Keichsanstalt) bei einer Messfrequenz von 800 Hz vorgenommen 

ie Eichung wurde mehrmals wiederholt und von Zeit zu Zeit nacl 

ntrolliert. Abweichungen konnten nicht festgestellt werden. 

‘ Die Kreisselbstinduktionen waren U-förmige Messingrohre von 
mm BRohrdurchmesser und verschiedener Schenkellänge. Zwei 
fgelötete Hülsen in 20 mm Abstand voneinander nahmen den 
tektor auf. Dieses kurze Rohrstück von 20 mm Länge genügte 

Ankoppelung des Detektorkreises,. der selbst nur eine Fläche 
n 5cm? umschloss. Seine Ankoppelung war auf diese Weise eineı 


ts sehr lose, so dass die durch ihn verursache Dämpfung sehı 
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klein, also die Resonanzschärfe sehr gross war, und andereı 
war sie unveränderlich und definiert. Ein kleiner Glimmerbl 
kondensator von etwa 3 cm? Fläche und 0°1 mm Abstand teilt: 
eine Anschlusshülse für den Detektor in zwei Teile. Er dient: 
Überbrückung der von seinen beiden Belegungen abzehenden 
drillten und gepanzerten Galvanometerleitung. Das Galvanon 
war in einem Schutzkasten untergebracht und durch einen Bl 
kondensator von 5000 uuF noch besonders überbrückt. 

Der gesamte Messkreis war in eine ceerdete, oben offene Me 
wanne eingebaut, um konstante, definierte Erdkapazitäten zu 
zielen. Die Resonanzeinstellung erfolete an einem Isoliergriff au 
halb der Abschirmung. 


Diskussion der Fehler durch Selbstinduktion der Zuführung. 

Bevor zu Messungen der Lösungen geschritten werden konı 
musste die Frage zunächst beantwortet werden, welchen Einfl 
üben die im Resonanzkreis verteilt liegenden Selbstinduktionen 
den gemessenen Wert der Kapazität aus, und wie gross dürfen di 
Selbstinduktionen nur sein, damit der gemessene Kapazitätswert di 
wahren Ü-Wert am nächsten kommt. Die Vorversuche hatten 
soeben, dass tatsächlich schon kurze Zuleitungen merkliche Fehleı 
den gemessenen Kapazitätswerten ergeben. 


Den Resonanzkreis kann man sich etwa 


p 
u u eendermassen schematisch aufgebaut den 
. > (Fig. 2). 
SsÄX Ba . r 
2 = In deı Fieuı bedeutet L die Kreissell 
= . 2 induktion, den Bügel der auswechselbar auf d 
j | VMesskondensator sitzt. c die „‚wahre‘ Kapazit 
. des Resonanzkondensators bei Resonanz und 
Fin 9 geschaltetem Flüssigkeitskondensator. l!=die Z 
ir. < 


leitungsselbstinduktion im ce-Zweig, die im 6 
windestutzen und im Mutterteil liegt. Ü=die ‚wahre‘ Kapazit 


des Flüssirkeitskondensator. X —die Selbstinduktion der Zuleitu 


nv 


N 


des Flüssigkeitskondensators. c’— Resonanzkapazität des Resonaı 
kondensators für den Fall des bei p und qg abgeschalteten Flüss 
keitskondensators. 

Geht man von der Voraussetzung aus, die auch den tatsä« 
lichen Verhältnissen entspricht, dass die reinen Widerstände, d 


den Induktivitäten anhaften. wegen ihrer Kleinheit bei dieser Üb« 
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ng vernachlässigt werden können, so müssen im Falle deı 
onanz- mit und ohne Flüssigkeitskondensatoı zwei Bedin 
oeseleichungen erfüllt sein. die zu folgender Beziehung zwischen deı 
ıessenen Kapazität des Flüssigkeitskondensators « der Kreis 


iuenz » und den Daten des Kreises führen 


\us dieser Formel kann man erkennen, dass die gemessen: 
ıpazität keine ‚‚wahre‘‘ Kapazität, sondern eine Funktion deı 
össen /, L, X und & darstellt. Je grösser die Induktionen und 
erösser die Kreisfrequenz ist, um so grösser wird der Fehler werdeı 
r bei einer Kapazitätsmessung gemacht wird 

Der Grenzfall ! und % 0 ergibt. wie zu erwarten ist 


Ü (Ü' { , 


h. in diesem Falle ist die gemessene Kapazität gleich der ‚wahren‘ 
suchten Kapazität ( 


Für den Fall 20 aber X 0 geht die Gleichung (1) über in 


h. die gemessene Kapazität ( c ist unabhängig von ZL. aber ein: 
ınktion von X. und zwar wird der gemessene Wert stets grösser 
; der Sollwert 
Für den Fall 2 =0 und !=0 geht die Gleichung (1) über ıı 

Lt | 

L L( I 
h. die gemessene Kapazität ist eine Funktion von ! und L und deı 
messene Wert ist stets kleiner als der Sollwert. 


Schliesslich noch die Gleichung für den Fall !=- X 0 


Um ein anschauliches Bild der Abweichungen des Messwertes 
c vom Sollwert (€ zu geben, wurden in die Gleichungen (1), (3), 
und (5) Zahlenwerte eingesetzt, die tatsächlich vorkommenden 


ıten des Messkreises entsprechen. 
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} 


Die Su erhaltenen Kurven oibt die Fig. 3 wieder. 


Es entspricht Kurve I dem Fall der Gleichung (3) 





I, -5-10°® Henry = 2265 uuF 1=0 X variabel als Abszi 
Kurve II dem Fall der Gleichung (1 
L =5-10” Henı 
i C=2265 uuF|I—-8-1 
N | Henry % variabel 
R I \bszisse 
| It Kurve III dem | 
| 
der Gleichung (4) 
N l L 5-10”8 Henı 
( 2265 uuF 1 varla 
] als Absszise 2 —0. 
| | Kurve IV dem F 
/ | der Gleichung (5): 
/ oe in ‚rn 
/ / ä ai = = _ \ 
Pe / | \bszisse x 
Sollwert £ 
zZ d Für Kurven I bis | 
7 > _ ) Ist ( ce Ordinate 
us WE | Die Kurve 1 zeig 
SP | dass im Falle 1-0 
| der Messwert stets 
\ | gross wird und sich eı 
u für sehr kleine Werte ı 
| Li 2 von /L) asVvı 
N ptotisch dem Sollw: 
| nähert. 
1.10 IT Henry 107 Die Kurve III zeig 
Five. 3. Einfluss der Zuleitungsselbstinduktion dass im Falle X () 
der Messwert stets 
klein wird und sich erst für sehr kleine Werte von !(l=]1 von J 


asymptotisch dem Sollwert nähert. Die unsymmetrische Lage d: 
Kurven I und Ill zur Asymptote € ist durch den notwendigen Grösse: 
unterschied des zu messenden Kondensators € und des Eichkondeı 
sators c beeründet. 

Die Kurve II gibt den allgemeinsten Fall wieder, in dem sowol 


! als auch X von O verschieden sind. 


> 
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Die Kurve ll schneidet die Sollwertzeerade € nur in einem 
it. Man misst also in diesem Fall nur füı ein bestimmtes Veı 
is /:% einen richtigen Ü-Wert. Die Grösse des Fehlers im 
tiren Bereich der Kurve für relativ kleine £-Werte ist natüı 
von der Grösse von ! abhängig. Fig. 4 zeigt eine Kurvenschaı 

als Parameter für zwei verschiedene Werte der Resonanz 
zität « Die Daten der einzelnen Grössen für die beiden Kurven 
ren 1, IIl, V und II, IV, VI sind aus Tabelle 1 zu entnehmeı 
Werte für e’, Ü und L l entspre« hen den tatsächlichen prak 


en Dimensionen des Messkreises (n 10° Hz) 


labelle 1 














ns Kurve l 10 L 10 x 10 { 
ge Henry Henry Henrx He v von] el | 
I 34 39 varıiert 0) 0 IS (95 
en Ill 39 0) ;-10 N 2.94 18 005 
| 
| \ 4 12 t >: 10 7 Su iS uwY 
Il >73 24] \ lert vor 0 0 3% (10 
t I\ 271 26] )- 10 P7 93% (95 
VI 271 244 t ;-10 971 1 43% (9 
cn. En Bari 
U 








up P 
k 
40 
Ä 
Br la 
_.r > o 
13095 __WU_)——" .F_// Sollwert 
0 a u 4 
V Br Rn ad 
A 
9 
z0\ Kae IL n P- ı 
140 % 1:10 I 1.10 8 Henry 1.10 


Fir. 4. Einfluss der Zuleitungsselbstinduktion. 
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Um nun einen Anhalt zu gewinnen, wo wir uns im praktis 


Fall bei den gegebenen Grössenverhältnissen des Flüssigkeitskond: 


tOrTSs 


auf den 


Kurven befinden, wurde die Länge der Platindrä 


die zum Anschluss des Flüssiekeitskondensators dienen, variiert 


jedesmal die Kapazität des Flüssigkeitskondensators gemessen. |) 


Ergebnisse gibt 


Tabelle ZW jeder. 








Tabelle 2. 
(sesamtlänge der Gesamtlänge 5 
Zuführungen,die der Zufüh Prozen S 
m Innern des rungen, die tualc ( k Y.10 
Resonanzkoı induktiv Längen uuF in Prozent Henry 
lensators liegen wirksam sind inderung 
mn mm 
pr ie I org 3197 Dog 2 Kurve AR 
16 84 3233 yo; U 
6° a 179 28 31:4 3 a4 = Kurvı BR | « : 
16 D>8"4 3165 | 67 I\ 
® Setzt man grob die Längenänderungen der kuı \ 
r Platinzuführungen den Selbstinduktionsänderun: 
It derselben proportional, so kann man aus 
cemessenen Steilheit IV/AC schliessen, wo 
| einer der Kurven von Fig. 4 wir uns etwa befind 
a 5 Ferner entspricht der kleine Unterschied im M 
| wert von (©, den wir beim Übergang vom Sell 
| induktionsbügel ‚‚36° zu „48° finden (bei konstant 
\ ) ” und /!) besser dem Unterschied zwischen 
x F Kurven Ill und IV, als dem zwischen V und 
L so dass wir daraus für / etwa den Wert 1-10°®H 
annehmen dürfen, was auch nach den geometrisel 
Dimensionen wahrscheinlich ist. 
Fig. 5. Flüssig- Der Flüssigkeitskondensator, der zur | 


keitskondensator 


für 


messer und 60 mm Länge sind zwei Platindrähte von 2mm Duı 
INeSSerT 


8x12 mm? Flächengrösse tragen. 


Relativmes- 


sungen. 


eingeschmolzen, die im Innern die Platinelektroden 


stimmung der DK von Lösungen relativ zur DK 
Lösungesmittels diente, ist in Fie.5 dargestellt. 


ein zylindrisches Glasgefäss von etwa 25 mm Duı 


Die Zuleitungen waren mögli: 
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gehalten, um die durch ihre Selbstinduktion und Kapazität be 
Die aus dem Glasgefäss herausragende 


Von 


sten Fehler klein zu halten. 


oe der Platindrähte betrug nur 2-9 mm. dieser Störläng: 


> 


noch etwa 
gq angebrachten Bohrli 
idlich Das 


ı\eI his ZU 


hten abeı 


blieben. 
einem de 
rten Anschlag. 


Für die Relativmes 


sen geeicht wurde deı | 
issiekeitskondensatoı „ Tin 
g 1). | S 
Benzol. Alkohol, 
ton und Leitfähig | Di 
Itswassel (X 1:10 | 
cm), deren e-Werte 20 u — u 
e.6 und 7) mit der im Fig. 6. Messung ı ın Leitfähigkeitsw 
oenden beschriebenen (7=110 bei 13 m in Abhängigkeit 
hwebungsmethode be ” wur | 
nmt waren Diese 
ssung der DK _deı I u | 
€ nn 
hsubstanzen wurde i u a, ar en 
)—=113 m ausgeführt. | = 
Dispersionserschei St 
neen bei diesen Sub Ta Mi ni 
zen bis A=3m heı en in ” 
ter nicht vorausgesetzt | Be Ennn uam 
werden brauchen!), r 
n man diese bei 113m a . 
ındenen e-Werte auch Fig. 7. Messungen von & an ” 
Faggp . alkohol (v) und Methylalkohol 
),=3 m als richtig ne A A a en 


ehmen. 


n2 1 
Einstecken in 


‚cher ein, so dass nu 


etwa 2°3 4 


\nschlusslöcher 


gesch 


2-53 mm in die am Messkondensator bei 7 


| 
Ll 


mm 





Die Schwebungesmethode, so wie sie PuUNnGs und PREUNER’?) 


| J. Herwes?) entwickelt haben, kann als bekannt vorausgesetzt 


den. Die für diese Arbeit benutzte Anordnung ist aus Fig. 8 
ehtlich. 

Der Messkondensator zur Bestimmung von Absolut 
rten der DK von Flüssigkeiten muss die Messung seiner wirl 


Phvsik. Z. 35 (1934) 476. 
HERweEG, J., Z. Physik 3 


ZIEGLER, W., 
ik. Z. 20 


1919) 543 ) 
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samen Vakuum- oder Luftkapazität frei von Zuleitungs-, Streu 
Erdkapazitäten gestatten. Unter wirksamer Kapazität soll der W 
deı Kapazität verstanden werden, der in den Wert der Flüssiek« 
kapazität dividiert die Grösse der zu messenden DK ergibt. 

Der Messkondensator wurde so konstruiert, dass seine 
same Kapazität durch Elektroden-Feinverstellung messbar und re} 
duzierbar geändert werden konnte. Misst man jedesmal bei 


Klektı ‚denabständen die beiden Kapazitätswerte des ungefül 


SI 


. 


IR 
Fr 
14 
+ 


Schwebungsmethode. UX Flüssirkeitskondensat« 


ndensator. IK Anodenkondensator. D Drossel. 


(a,, a,) und des gefüllten (b,, 5) Kondensators, so hat die zu messe 
DK der Flüssigkeit den Wert 


€ (b, h.) (dj (2.3 


Zugleich findet man dann die wirksamen Luftkapazitäten ( 
die Summe aller Zusatzkapazitäten, die im folgenden kurz als Gehäi 
kapazität (€, bezeichnet werden soll, zu 

(dA, 

l 

Die Fig.9 zeigt die Konstruktion des endgültig verwendet 

Flüssiekeitskondensators. Der Kondensator besteht aus zwei Teil 
dem Messsystem a (von links nach rechts schraffiert) und dem Ra 
für die Heizflüssigkeit, den der äussere Kupfermantel umschlies 
Die einzelnen Temperaturpunkte werden durch Wahl verschiede: 
Siedeflüssiekeiten erhalten (z.B. Äther, Aceton, Methanol, Benz 
Wasser usw.). Der Messraum und die Elektroden wurden klein 


halten. um bei der Messung von Flüssigkeiten hoher DK nicht 
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se Normalkondensatoren verwenden zu müssen. Dafür wurden die 
troden aber auswechselbar gestaltet, so dass es jederzeit möglich 


die jeweils passende Elektrode einzusetzen. Die Di htunge wurde 








ıdurch erreicht, dass Dichtungsringe ce aus Weichgold mit gutem 


‚rfole verwendet wurden. Die Abdichtung der Achse der Mikrometer 


hraube wurde anfangs auch durch eine Goldpackung vorgenommen, 
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aber sie bewährte sich an dieser Stelle nicht. Die Mikrometerschra 
frass sich mit der Packung fest. Deshalb wurde sie hier durch 
Packung d aus Filtrierpapier ersetzt, die keine Mängel aufw 
Die Dichtung konnte jederzeit mittels Lochmutter g und Noel 
schlüssel nachgestellt werden. Die Packung d wurde beim UÜl 
gang von einer Messsubstanz zur nächsten ausgewechselt. Es wu 
geprüft, dass daduren die geeichten (,-Werte nicht beeinflu 
werden. Um zu vermeiden, dass die Messflüssirkeit mit Lötstel 
in Berührung kommt, wurde das ganze Kondensatorgehäuse 
einem Stück Rundmessing von 75mm Durchmesser gedreht. | 
zwei Stutzen e und f wurden stumpf hart aufgelötet, dann 
bohrt, aufgesenkt und Gewinde geschnitten für den Fülleins 
Der Fülleinsatz ist fest eingeschraubt worden und sitzt unten 
einem Goldringe als Diehtungsunterlage auf. Es besteht also au 
hier keine Möglichkeit, dass die Messflüssiekeit mit nicht einwaı 
freien Stellen der Lötnaht g in Berührung kommt. Ebenfalls ist 
ausgeschlossen, dass durch die Gewindegänge Fremdstoffe sich 
den Messraum einschleichen können. Das Thermometer tau« 
nicht frei in die Messflüssigkeit ein, sondern steckt in einer beso 
deren Thermometerhülse ?, die von der Messflüssigkeit umspi 
wird. Alle Teile, die mit der Messflüssigkeit in Berührung komm: 
konnten, sind rhodiniert. Aus Gründen der Montage des Kond. 
sators wurde das innere System an den äusseren Mantel geschraul 
Die Dichtung wird durch planes Aufeinanderpassen der Dichtung 
stellen erreicht. Gewinderinge k pressen die Flächen aufeinandı 
Der Aussenmantel ist aus dickwandigem Kupferblech gefertigt. | 
schnell hoch heizen zu können, wurden zwei Kammern für die H: 
patronen l angebracht. 

Der Seiten- und Grundriss lassen den elektrischen Anschlu 
der Elektroden erkennen. Die bewerliche Elektrode lieet am G: 
häuse. Der festen Elektrode wird mittels eines quarzisolierten al 
schwenkbaren Kontaktarmes n der Strom zugeführt. Federnd 
Hülsenkontakte o sorgen für einen einwandfreien elektrischen Aı 
schluss an den Messkreis. Der Schlitten (Fig. 10), eine Messin: 
srundplatte a trägt vier Führungsstifte 5 zur Aufnahme des Koı 
densators mittels der Führungshülse p (Fig. 9b). Die Mittelstücl 
der Führungsstifte sind Quarzzylinder e und isolieren den Kondeı 
sator gegenüber der Grundplatte. In der Mitte des Schlittens lieg 


der Anschluss d für die gegen den Kondensator isolierte Heizpatron« 








y 
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b 
Pe CR cn 
Bar ar; 
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d 
0. Schlitten für den Flüssirkeitskondensator. a Grundplatte. Führ 
stifte. c Quarzzvlinder. d Anschluss für Heizpatrone. Anschläg: 
d der Kondensator auf den Schlitten gesetzt, so ist gleichzeitig 
Anschluss für die Heizpatronen hergestellt. Der Schlitten läuft 
ner Führung auf der Me 3 
srundplatte des Mess 
mes I11 (Fig. 11). 
Nachdem durch Kon > 
‚ Pol 
Imessungen festgestellt BeN 
den war, dass der Wert 
. er 
semessenen Luftkapazi 
des Messkondensators 
h Erhöhen der Tempera - 
oder durch Offnen und | \ 
j [7 
ie Schliessen des Kon N 
sators nicht merklich be . > | 
S 2 ü el 
lusst wurde (} TUnge 
un rd Anderung ” Fir. 11. Schi matısche Darst llung des I JusSS 


dass die Ka 
für 


3/00); und keitskonden 


tatswerte verschie 


sators im Messr 


rum mit 
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dene Elektrodenabstände auf etwa 1°/,, genau reproduzierbar w 
wurde die Eichung des Flüssigekeitskondensators vorgenommen 
es wurde die wirksame Luftkapazität und die Gehäusekapazität 
stimmt. Tabelle 3 gibt die so ermittelten €',-Werte für Elektr: 
abstände zwischen 05 und 5 mm und ausserdem den Wert 
Gehäusekapazität (,, wieder, der praktisch konstant ist. Die 
fundene Konstanz deı (Gehäusekapazität rechtfertiet den obigen 
fachen Ansatz. 


Tabelle 3. 


\bst ınd f 
Luftkapa ıtat (sehäusekapazität 
.. | 
ler Elektrode 
{ ıl / 
#1 

(5 1'762 | TH 
() vo InH’»1 
) ro54 15°52 
>) 562 19’ 
2’5 3’ >61 15'55 
0 062 15°’56 
ro 2817 15°'55 
U) 2.669 15°57 
Mittel: 15°54 


Nach der Bestimmung der wirksamen Luftkapazität des Flüs 
keitskondensators konnte die Messung der DK von Flüssigk« 


vorgenommen werden. Tabelle 4 enthält die e-Werte von Beı 


Tabelle 4. 


l’emperatur Kapazität 
2] 9579 2'363 
I0"S 9422 2324 
ISn’h voo4 »22394 
352 vo10 2'223 
62 5'638 2'131 
639 8'537 2'106 
755 S'345 058 


bei verschiedenen Temperaturen. Der Elektrodenabstand bet 
15mm. Bei den Temperaturen über Zimmertemperatur wu 
Äthyläther, Aceton, Methanol und Tetrachlorkohlenstoff als Si 
flüssigkeit im Heizmantel verwendet. Die Temperaturen unter Z 
mertemperatur wurden dadurch erhalten, dass Wasser bestimn 
Temperatur (z. B. Eiswasser) durch den Heizmantel gepumpt wuı 


Bei tiefen Temperaturen musste für sorgfältige Trockenhaltung 
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raumes durch Aufstellen von Schalen mit Phosphorpentoxyd 
ret werden, da sonst Kondenswasser auf der Oberfläche und im 


ern des Kondensators zu Fehlmessungen führte. 


Tabelle 5. 


Eichsubstanz .- 
Benzol 20 2'285 2'282 
\thylalkohol 20 246 25° 
Methanol 20 323 32 
\ceton 25 202 20°4*) 
Wasser . 20 s04 8022 
110-6 2-1 cm 


Tabelle 5 eibt eine Übersicht über die Messresultate der DK 
n einigen Flüssigkeiten wieder, die für die späteren Untersuchungen 


Lösungsmittel in Frage kommen. Die letzte Spalte enthält zum 


Vergleich die entsprechenden &*-Werte anderer Autoren '!)?)?)*)°). Fü 
\ceton ist des Vergleiches wegen der Wert bei 25° Ü angegeben. alle 


nderen Werte gelten für 20° C 


Il. Messungen der DK organischer Substanzen in Lösung. 
Zur Messung wurde der mit den Eichflüssigkeiten geeichte klein: 
Flüssiekeitskondensator (Fig. 5), mit der zu untersuchenden Lösung 
efüllt und zunächst in der KOHLRAUSCH-Brücke sein OHmscher Wideı 


tand bei 800 Hz Messfrequenz semessen. Diese Messung diente zur 


Orientierung über die Grössenordnung der Leitfähigkeit, da nuı 


Lösungen deren Leitfähigkeit unter einem oberen Grenzwert blieb 
ter untersucht werden konnten. Darauf wurde die Kapazität des 
Kondensators im Messkreis aus der Differenz der Resonanzeinstel 
neen am Eichkondensator einmal, bei angeschlossenem und einmal 
nicht angeschlossenem Flüssigkeitskondensator bestimmt. Di: 
\lessfrequenz betrug etwa 8°5-10° Hz. Zuerst wurde die Messung 
Zimmertemperatur ausgeführt, dann wurde die Lösung im Kon 
sator erhitzt und die übrigen Messpunkte bei fallender Temperatur 


timmt. Der Vergleich der für die Lösung gemessenen Werte mit 


HARTSHORN, L. und OLIVER, D. A., Proc. Roy. Soc. London (A) 123 (1929 

2) MızusHima, S., Physik. Z. 28 (1927) 418. ) MiızusHima, S., Pro 
\cad., Tokyo 5 (1929) 15. ) Lunt, R. W. und Rat, M.A.G., Pı 
Soc. London (A) 126 (1931) 213. ) WyMman jr., Physic. Rev. (2) 35 (1930 


J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 908, 915; 56 (1934) 536. 


physik Cher \bt.B. Bd Het 
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denen für das reine Lösungsmittel ergab den Zuwachs der DK du 
die gelöste Substanz bei der gegebenen Konzentration ı 

Um die Fehler auszuschliessen, die bei Messungen der DK-W 
der Lösungen durch den Einfluss der Leitfähigkeiten verursa 
werden konnten, wurde die Grenze der grössten zulässigen Leitfäl 
keit bestimmt. die innerhalb unserer Messgenauigkeit noch keine 
weichung der Lösung von ihrem wahren DK Wert hervorrief. 
diesem Zwecke wurden verschiedene wässrige NaUl-Lösungen 
steieendeı Leitfähigkeit hergestellt und ihre DK Werte in dem Ku 
vellen Flüssiekeitskondensator bestimmt. DEBYE Klektrolyteffel 
waren bei diesen kleinen Konzentrationen innerhalb der Messgenau 
keit nicht als merklich zu erwarten. Von bestimmten Werten 
Leitfähigkeit der Lösung an erscheint infolge der Rückwirkung 
Verlustwiderstandes auf die Resonanzeinstellung der gemessene W‘ 
der DK-Lösung zu klein. Ausserdem wird die Resonanzbreite f 
diese Leitfähigkeiten schon unangenehm gross. Bei dem verwendet 
kleinen Flüssiekeitskondensator trat dieser Effekt erst für Wid« 
stände auf, die merklich 2000 2 waren. Es waren daher Fehl 
durch Leitfähigkeiten nicht zu erwarten. wenn nur Lösungen gemess 
wurden, deren Verlust -Parallelwiderstand zur Kapazität 2000 
war. Fehler durch grosse dielektrische Verluste waren ebenfalls a 
eeschlossen. da sie sich stets durch zu ETOSSse Breite der Resonanzkuı 
angezeigt hätten 


Messungen Gruppe 1. 


Die Messungen an Substanzen dieser Gruppe wurden zur Sich« 
stellung ihrer Strukturformel vorgenommen. In der Tabelle 6 suı 
die untersuchten Substanzen zusammengestellt. Die Messergebni 
sind folgende: 

I. Von Antipyrin in wässeriger Lösung wurden DK-Kurven 
\bhängigkeit von der Temperatur und der Konzentration (!/,, norı 
l 


bis !/, norm.) gemessen. Eine Erhöhung der DK des Wassers duı 


die gelösten Moleküle trat nicht ein. Die vermutete Zwitterion: 
struktur [N (+) und © (—)] konnte nicht bestätigt werden. 
2. die p-Aminobenzoesäure, die sich schwer in Wasser löst, wur: 
in einer !/, norm. Wasserlösung gemessen, ferner in Lösung: 
wnorm. in Nitrobenzol und !/,, norm. in Propylalkohol. 
In keinem Falle trat eine Erhöhung der DK des Lösungsmitte 
ein. Wir dürfen daher der p-Aminobenzoesäure eine Zwitterione) 


struktur nicht zuschreiben. 
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u Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit den Mess 
taten, die HEDESTRAND!) und DEVOTO?) an wässerigen Lösungen 
z nden haben. 
1 rıv » Y } 
labelle 6. Untersuchte Substanzen 
l 
’ Chemisch« 
N e der Substaı S } for 
Summentorme 
H { { ‘'H 
u 
| /) \ j 
eı 
\ { H NO NN 
u \ 
1% ar e 
\minobenzoesäure C.H.NO 134 H.N COOH 
et 
, H—N—( d 
ich CH 
h lheobromi ( H,N,O ISU OD)—l { \ 
(‘'H 
SE H t BR \ 
) 
H .t \ { () 
a r 
ur (offe CH \‚O 104 O—f { \ 
H .t N—( \ 
hi \ { H 
sı 7-Methylpurin CH,N, 134 H—-C { \ 
{'H 
11 
pe \ 
n ) 
Or \ 
ul 
\ 
re 
CH 
Pvocyanin CA,.N,0 [210 
ure le OO CH 
It N 
I 
tie \ 
ne] I) HEDESTRAND, G., Z. physik. Chem. 135 (1928) 36. ®) Devoro, Z 


trochem. Nr. 26 (1934). 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





y Chemische 
Nı Name der Substanz Strukturformel 


Summenformel 





H,C H 
0 
7 Betain C,H,,N0, [117 B.C—-N-—i C 
OÖ 
H ,( H 
HH 
oO 
N Glykokoll C,H,NO, 75 H—_N —( ( 
) 
H H 
H H H 
() 
u Glyeylglycin U, H,N,O 32 B-- NH { ee 
Oo 
HAOHNZ 
Ht 
Betain der ie () 
IV  »-Aminobenzoesäur« CH, NO, [179 H, A i 
0 
H ,t 


Betain der -Amino HC HR HH HH 
11 pentadekansäure C,H,„NO, [299 
CH,),Betain HHHHNH DH 
O 
{ { { Gt ( ( 
Oo 


BABAB HH ZZ 


3. Bei Theobromin wurde auf Grund der Lage der Absorptioı 


maxima der Substanz, die eine bestimmte Zahl von Doppelbindung: 


im Ringschluss vermuten liess!), eine Zwitterionstruktur erwartet 


Infolge der geringen Löslichkeit konnten allerdings nur Lösung: 
sehr kleiner Konzentration in Wasser gemessen werden. Für die 
konnte eine Erhöhung der DK gegen Wasser nicht beobachtet werde 

t. Coffein, das seiner Struktur nach dem T'heobromin sehr äh 


lich ist. also dieselben Vermutungen nahelegte, löst sich sehr gut 


Hausser, K.W. und Kuns, R. und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 
29 (1935) 363 bis 454. Hausser, K. W., Z. techn. Physik 15 (1934) 1. 
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ser. Aber auch Lösungen bis zu ?/,, norm. liessen eine Erhöhung 
DK gegen Wasser nicht erkennen. 
Ob das Ausbleiben eines positiven Effektes bei diesen beiden 
‚stanzen eventuell durch die Überlagerung eines negativen Effektes, 
lich wie beim Rohrzucker, veranlasst ist, sollte durch die Messung 
nächsten Substanz geklärt werden. 
5. 7-Methylpurin ist die Grundsubstanz zu Coffein und Theo 
min und seiner chemischen Struktur nach eindeutig und kein 
itterion. Es löst sich leicht in Wasser, ruft aber bis zu Konzen 
tionen von °',norm. keine Erniedrigung der DK des Wassers 
rvor, wie das bei Rohrzucker der Fall ist. Das Ausbleiben des 
‚sitiven Effektes bei 3. und 4. kann also nicht darauf zurückgeführt 
erden. Ob bei 3. und 4. eventuell die Bildung von zwei Dipolen im 
Molekül vorliegt, deren Wirkung nach aussen sich annähernd auf 
ebt, konnte nicht geklärt werden. 
6. Pvocyanin war nur in kochendem Wasser löslich und auch 
lann nur in kleiner Konzentration (0045 norm.). Die Messung ergab 
für diese Substanz ebenfalls keine Erhöhung der DK und, infolge deı 


erineen Löslichkeit keine sichere Klärung der Strukturfrag« 


Messungen Gruppe Ill. 
Substanzen 7—11. Tabelle 6) 

Die Untersuchungsergebnisse an den Substanzen 7 bis 11 deı 
labelle 6, die sämtlich Zwitterionenstruktur besitzen, werden im 
foleenden einzeln dargelegt. 

7. Das Betain (Trimethylglykokoll) wurde wegen Substanzmangel 


ır in einer wässerigen Lösung von !/,,.. norm. Konzentration ge 


essen. Fig. 12 zeigt den N 


a 
Verlauf der gemessenen u" 


A \ i i uf = 
Kapazität in Abhängigkeit u Im, 
n der Temperatur für | rel 
e Lösung und für reines u in. 
25} + en = 


Vasser. Das Anwachsen _, 
„ D . | Ps 
r Kapazität und damit N. 
r DK der Lösung gegen- 
‚er dem Lösungsmittel ist 
heblich. Der erhaltene au | | 4 
20 2 —ı ° 


ert für die charakteri Fir. 12. Messung an einer Lösung von Betaiı 


sche Konstante Ae/Ac in Wasser im Vergleich zu reinem Wasser (e 
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das ist der Zuwachs der DK dividiert durch die Zunahme der K 
zentration, beträgt Ae/Ac—=26, und ist in guter UÜbereinstimm 


mit den Messungen von DEVoTo!), aber etwas grösser als das | 


Po r i x ” i __ sultat von EpsALL 
uuf\ “= y 
rd nd +41 Wyman’?). 
a 
en x 
| Na Ss. Glyvkokoll wu 
a . 
| N li N J i 5 2 
vol u | Ie1 fünf verschiede: 
mL id | Konzentrationen eb 
en u falls in wässeriger Lös 
I | en "Ge | . 
Es Tas Sa gemessen (siehe Fig. ] 
nn L sr 
ml a Während der Messre 
2£ | a nn "E | . J 
sm nn N wurde die Wassern 
en I 6; iederholt und 
u > a sung wiederholt und e 
m u“ R u 3 2. : F . 
Meggz- m 77 gute Ubereinstimmu 
Bu a s 
wi u in | mit der ersten gefund: 
N a, ne ’ r } , 
30\ a SFR az: „RI Fig. 13 zeigt die Kapa 
a a - 
u —_ | tätskurven in Abhängig 
u [L a . rin 
un RE, —_! keit von der Temperat 
ig für Lösung und Lösung 
mittel. Mit steigend 
EL l N L . l LI J . 
20 2 —t 50°C Konzentration gestaltet! 
et. 18 Mess re ) ‚ösunge ( Glvkokoll . . 
Fig. 1 . Messung n von Lösungen von Glykokoll sich die Messung schw 
in Wasser bei den Konzentrationen O0 (x), !/x ( > 
riger. Das BResonaı 
"/4\9) (+), lv) ı (e) norm. 4 j 
maximum verbreitert 


sich etwas. Diese Verbreiterung ist aber nicht auf Leitfähigk: 


zurückzuführen. Vielmehr beobachtet man bei grossen Konzenti 


einen tionen z. B. bei !/, noı 
Apr deutlich eine Zunahme d 


Viscosität, die offenbar de: 


u 
40) | 


ae | gegenseitigen Beeinflussung 

I 490° der gelösten Moleküle unte 

gt Pd. RE A 

" 0,25 05 0,75 on einander zuzuschreiben 1S 
——— Konzentration 





5 BR Fig. 14 zeigt die Abhängi; 
Fig. 14. Konzentrationsabhängiekeit der DK 


keit der gemessenen Kapaz 
von Glykokoll-Lösungen. ai ii ” | 
tätswerte, die ja auch e 
Mass für e sind, von der Konzentration ce bei der Temperatur v: 
20°C. Die Erhöhung der DK des Wassers ist ganz bedeutend. F 


I) Devoto, Z. Elektrochem. Nr. 26 (1934). 2) EpsALL, J. T. 


WYman, J. ir., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1964. 
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Messungen deı 


Dielek 


N t sich Ae/Ac=30. Dieser Wert liegt etwas höher als er voı 
nung van!) und DEvoTo?) erhalten wurde. 

9%. Glyeylglyein, gab eine noch stärkere Erhöhung der DK des 

;sers, entsprechend dem grösseren Abstand seiner beiden La 

ven der bei diesem Molekül bereits 6 Atomabstände betı wort 

u 15 und 16). Aus der langgestreckten Konstitutionsformel würd: 

ce sich ein Dipolmoment 

rn BEER 

I I von etwa 30-10 es.E 
sung errechnen. 

h I 
| 7 Aus den Messungeı 








N | u, e erhält man für A | 
N | g den Wert 80 \u 
Ü dieser Wert liegt etwas 
1ung höher als der von Dh 
de VOTO ?) gefundene Wert 
‚a Es müsste geprüft weı 
gg den, ob vielleicht die 
at erheblich höhere Mess 
N frequenz (4=90 cm 
nd die DEVoTo verwendet 
te die Ursache ist Di 
W 
n a Ba 
an uur ’ 
H Pr 
er! ) zu 
ki 14 7 N 
er 
A 
ti . . Be 
1 Bi z z 
d F m —ß 20 4 nor ee Asa 
deı .15. Messungen von Glyevlglyein in Wasser bei Fig. 16. Konzentratı 
un Konzentrationen 0 (e), !/jo (*), Y/4 (+), ?/s (0), abhängigkeit der DK v 
u ‚{v) norm. Glvevlelvein-Lösunger 
te 
Ist ö : er “ 
Össte praktisch erreichte DK ist : etwa 150, erreicht etwa 
o1lt . . r . } ; 
r eine !/, norm. Lösung von Glyeylelyein. Die Konzentrations- 
Az i Fr 4 
‚hängigkeit ist linear. 
e ; 
10. Die Messungen am Betain der p-Amino-benzoesäure geben 
Vi 


e Fig. 17 und 18 wieder. 


I) Wyman jr., Physic. 


Ss, 915; 56 (1934) 536. 2) 





Rev. 


Im Gegensatz zu der Säure selbst (siehe 


. 59 (1933 


1934) 


hem. So« 


J. Amer. ı 
Nr. 26 


(2) 35 (1930) 623. 


DEvoTo, Z. Elektrochem. 
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unter 2) ist ihr Betain ein Zw 
Wert 62. 


linear (Fig. 18). 


von DEvoTo!) angegebenen We 
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Ae/A: 


für 


itterion. Man erhält 


Die Konzentrationsabhängiekeit ist im untersuchten Ber: 


Das Resultat ist in guter Übereinstimmung mit « 


rt. 


AuF 
S_ 
\ nn | 
] 
N ua 
N en 
Ba rrg > Bi | 
ig z | 
_ a 
| Pe a iR, I 
30 Zn ? m 
a 7, 50% 
Fig. 17. Messungen an dem Betain der p- Aminobenzoesäure, gelöst in Wa 
bei den Konzentrationen 0 (eo), !,, ( of‘), 0 (x) norm. 
Il. Die letzte untersuchte Substanz das &-Trimethylpentadek 


betain?) enthält 14 (CH,)-Grug 


pen zwischen dem positiv eeladen 


Stickstoff und dem negativ geladenen Sauerstoff, wird also voraı 


sichtlich ein sehı OTOSSES Dipolh 


tu F Pi 
N 7 | 
| 
I , 
a 
er 
er a 
7 —— 
——— AKonzentraton 
Fir. 18. Konzentrationsabhängig- 
keit der DK des Betains der 
»- Aminobenzoesäure. 
elektrischen Verluste stark zuı 


an alkoholischen Lösungen von 


1 
) 


DEvoTo, Z. Elektrochem. Nr. 


Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1130 


noment haben. Dieses lange Zwitt: 


ion ist in Wasser nur sehr schle« 
löslich. Es wurde daher in einer 1 
sung in absolutem Alkohol !/,, norı 
eemessen. Fig. 19 gibt die Messung 
an der Lösung und an absolute 
Alkohol als Bezugskurve bei ein: 
Wellenlänge A = 350 m wieder. | 
ergibt sich daraus für de/Ae 
Wert 160 beit 20° und ı go NOrI 


Vergleichswerte liegen in der Literat 


nicht vor. 


Bei grösseren Konzentration: 


wird die Messung ungenau, da 


iehmen. Fig. 20 gibt die Messung: 


ja. norm. und T/,4.s norm. im Ve 


26 (1934). ‚ Ku#n, R. und GIRAL, 


d: I 


di 


I 





reb1et 
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zur Kurve für absoluten Alkohol wieder. 


l'emperaturen wird die Resonanzkurve sehr breit, obgleich die 


ihiekeit der Lösung klein ist. Immerhin liess sich feststellen, 
mm 
} m ne N N N 
> u 
uf Msn Ten 2 
N ren. u 
SL a l = i ER, I 
20 DD t 40 ut 
9, Messung an Trimethylpentadekabetain gelöst in Alkohol 
Lösung \lkohol ( 
/ Lu + .— - Fe z 
Fi .— BR. pe er 
ul I. ——, ” 
>ıI—. 
4 _ ku Om .— 
— — 
| 
20 0 ww —t 50 60 °C 
20. Messungen an Trimethylpentadekabetain, gelöst in Alkohol b 
Konzentrationen (0 (®), 12'8 \ 14'2 (vV) norm 


die Kapazitätskurven der konzentrierteren 
ıllel zum Alkohol verlaufen. 
h unten umbiesen. Bevor wir 


anomaleı 


d auf seine Ursachen geprüft 


den. 


In Fig. 21 sind einige der Mess 


ıltate zusammengestellt. Auf der 
Irdinate ist der Quotient aus der DK 
Lösung e und der DK des Lö 


esmittels &, aufgetragen, auf der 


die molare Konzentration. 
) Winkel, 


\bszisse bilden. ist 


ZISSe 


den die Geraden mit 


Zuwachs der DK pro Mol gelöster 


eküle. 


Zusammenfassend kann man 


in allen untersuchten 


DK 


9 dass 


en die der Lösungen von 


ein Mass für 


sondern 


Dielektrizitätskonstante 


bei 


diesen 


1 Seen HE En 2a 2 ri 
hd / 1 
&| | 
| A 
| J ) 
2 / T Y 
| Fi 
| r 
fg 1 
ı 
lı 
Mi | 
id . 
70 BEE WEENBEER N... 
025 05 0% 10n 
——> Konzentration 
Fie.21. Konzentrationsabhängigk 
von o für Glvkokoll (o), Glvev 
elyvein (e), Trimethvlpentadek 
betain ( F 


Dispersion deuten dürfen, muss er 


USW. 


Lösungen 
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Besonders bei tie 


rıle ht 


tieferen Temperaturen 


Kurvenverlauf als 


ein 


sichergestellt 


4 











1I0S GG. Halbedel, Messmethoden und Messungen der Dielektrizitätskonstant: 


Zwitterionen in polaren Lösungsmitteln wie Wasser bzw. All 
linear mit der Konzentration wächst, bis zu Konzentrationen 
denen eine gegenseitige Beeinflussung der gelösten Moleküle eint 
Die Konzentrationen, bei denen eventuell Abweichungen von 
linearen Abhängigkeit eintreten können, sind abhängig von der L 
des untersuchten Zwitterions bzw. seinem Dipolmoment und | 
z.B. bei Glykokoll erheblich oberhalb !/, norm. Konzentratioı 


Der Zuwachs der DK der Lösung gegen das Lösungsmittel 


Mol gelöster Moleküle ist ungefähr proportional der Anzahl 
Atomabstände, die sich zwischen der positiven und der negat 


Ladung im Molekül befinden. 


Die vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Prof. K. W. Haı 
unter Leitung von Frau Dr. J. HAUSSER ausgeführt worden. Ilel 
meinem verstorbenen Lehrer für sein förderndes Interesse und s 
vielen Anregungen zu dauerndem Dank verbunden. 

Frau Dr. Hausser danke ich für die stetige Unterstützung 
Rat und Tat, die sie dieser Arbeit hat zuteil werden lassen. 

Die untersuchten Substanzen zingen zum grössten Teil 
Arbeiten des Chemischen Instituts am Kaiser Wilhelm-Institut 
medizinische Forschung, Heidelberg, hervor. Herrn Prof. R.Kı 
der diesen Untersuchungen grosses Interesse entgegenbrachte, | 
ich für die liebenswürdige Überlassung der Messubstanzen zu dank: 
Seinem Mitarbeiter, Herrn Dr. F.GıiRrAL, der eine grosse Zahl 
Substanzen, insbesondere das Z£-Trimethylpentadekabetain!) 


stellte und reinigte, spreche ich ebenfalls meinen besten Dank 


1) Kurs, R. und GiIRAaL, F., Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1130. 
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Über das Absorptionsspektrum einiger Alkyljodide 
im äussersten Quarzultraviolett. 
I. Teil: Experimentelles'). 
Von 
(6. Milazzo. 
Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Müncheı 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingerangen am 17. 3. 36 
In der vorliegenden Arbeit wurden die Absorptionsspektren einiger Alky 
(n-Propyl- und »-Butyljodid, iso-Propyljodid und tert. Butyljodid 

zultraviolett in ihrer Druckabhängigekeit untersucht 
Die Messergebnisse werden tabellarisch und zeichnerisch wiedergegeben )ie 


tische Deutung ist einer späteren Veröffentlichung vorbehalten 


Einleitung. 


Die Absorptionsspektra von U’H,J?) und 0,H,J*?) sind scho 


tersucht worden. Das Spektrum von 0, H,J ist einfacher als das 


CH,J, und es schien interessant, die Änderung des Spektrums 
verfolgen, wenn das Molekül komplizierter wird, d.h. wenn man 
se H-Atome durch CH,-Gruppen ersetzt und so den Einfluss deı 
elnen Molekülgruppen auf Lage und Wahrscheinlichkeit des 


ktronensprunges sowie der hierdurch angeregten Molekülschwin 


ven zu erlassen. 
Die Wahl der Alkyljodidmoleküle ist nach zwei Gesichtspunkten 


ot: einmal wurde die Verlängerung der normalen Ü-Atomkette 


Der 11. Teil (Deutung der Ergebnisse) ist in Vorbereitung 2) Herz 
G. und ScHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 390. Henrıcı, A., 
ik 77 (1932) 35. SCHEIBE, G., Povenz, F. und LisstRröm, C. F., Z. physik 
B) 20 (1933) 283. Hexsrıcı, A. und GRIENEISEN, H., Z. physik. Chem. (B 
935) 1. ») HERZBERG, G. und SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930 


Henrıcı, A., Z. Physik 77 (1932) 35. SCHEIBE, G., PovEnz, F. und Lisström, 
Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 283. Hexrıcı, A. und GRIENEISEN, H., 
sik. Chem. (B) 30 (1935) 1. Hensrıcı, A. und Mırazzo, G., im Druck 
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und dann der allmähliche Ersatz der H-Atome im UH,J durch 
Gruppen vorgenommen. So sind folgende Jodide untersucht wo 
Normalpropyl- und Butyljodid (in der ersten Richtung), Isopı 
und Tertiärbutyljodid (in der zweiten). Das €, H,J-Molekül, d 
den beiden Richtungen gehört, ist Gegenstand einer eigenen | 
suchung gewesen !), 

Die Stoffe wurden von Fraenkel & Landau bezogen und m 
Hochvakuumdestillation soweit gereinigt, bis sowohl die chen 
als auch die spektroskopische Analyse die Stoffe als rein erwies 
chemische Analyse ergab innerhalb der Fehlergrenzen Überein 
mung mit den berechneten Werten. Nur bei Tertiärbutyljodid tı 
grössere Abweichungen auf infolge seiner verhältnismässig gı 
Zersetzlichkeit, wodurch aber noch keine störende Absorption 
ursacht wurde. 


Druckbestimmungen, 


Die Dampfdruckkurven wurden bis zu 10°®mm, teils bi 
10”*mm Zg möglichst sorgfältig aufgenommen, weil die Stärk« 
Absorptionslinien bzw. -banden der Stoffe im gasförmigen Zust 
durch den umgekehrten Wert des Erscheinungsdruckes angegeben ı 

Die Fehler der Druckbestimmungen liegen in der Ablesung 
MacLeod- bzw. U-Manometer zwischen 5 und 15 sowie in 
Temperaturbestimmung mittels einer geeichten Eisen-Konstant 
Thermosäule?). Dieser Fehler ist im wesentlichen bedingt durel 
Temperaturschwankungen der Bäder (besonders bei tiefen Tempe: 
turen) und den schlechten Wärmeaustausch zwischen Badflüssig 


und Stoff. Die ungefähren Fehler in den verschiedenen Druckberei: 


sind in der Tabelle 1 kurz zusammengefasst. 


Tabelle 1. 


Druckbereich Fehler 
Unter 10-3 mm Hg 50 bis 100 
Von 10-3 bis 10-2 20 
u. 2709 10 
10-1 , 100 5 
10° „10: D bis 2 
I) Henrıcı, A. und MıLAzzo, G., im Druck. 2) Die Eichung der Th« 


säule wurde mit den Erstarrungspunkten folgender Stoffe gemacht: Tetracl 
kohlenstoff 250°4° abs., Quecksilber 234°4°, Chloroform 209'8°, Aceton 17° 
\thyläther 156°9°, flüssiger Sauerstoff etwa 93 

















en fällt im Laufe der Zeit noch die zeitlich veränderlicl 


> bis 20 Tage neu vorgenommen wurde. 
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‚ei den Aufnahmen selbst wurde dann nur die Temperatur ge 
n und der zugehörige Dampfdruck aus den Eichkurven, die 
lı und 2 wiedergegeben sind, entnommen!). 


a3 
> 
or 
iR 
Rn > N 
ni S_ 
N 
N Z N > 
" me + u € 
ee SL € 
= = 
I + 
= a 
a + 
a 
I m 
SL u 
Sn “ 
4 
{. Kurve I (+) logarithmische Dampfdruckkurve des n-Propyljodides 
II (OÖ) n-Butvljodides 
( ) Literaturangaben. 
u > 
ma 
an 
- 
I ” T 
N a Su 
Ve 
„_ 
| Tu ee 
De c 
u ee 
Sn EN 
u Bu 2 en 
® N 
NS 
> fi. ° 1 
w/ 
4 
k IH 400 4Y5\ 490 6% £ 
sr 286 266,5 250 235 bb N 19 NÖ f 


2. Kurve I (OÖ) logarithmische Dampfdruckkurve des 


iso- Propvljodides 
II (+) 


tert. Butvljodides. 
( ) Literaturangaben. 


Zur Nachprüfung und zum Vergleich wurde allerdings 
am MacLeod- bzw. U-Manometer 


nmer noch deı 
gemessen. Bei diesen Druckbestin 
je thermoelektrisch: 


als Fehler ins Gewicht (Unterschiede bis zu 1° C), weshalb die Eichuır 
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Aufnahmen und Messergebnisse. 


(Grundsätzlich ist dieselbe Messanordnung benutzt worde 
von HEnRICIı und GRIENEISEN!). Die H,-Lichtquelle wurd: 
2000 Volt und 04 A bei einem H,-Druck von etwa OSmm H 
speist \ls Platten wurden Agfa-Extrarapid und Hauff-Extr: 
benutzt und mit Vaseline sensibilisiert. Das Absorptionsgefäs 
geschmolzenem Quarz hat eine Länge von 15cm. Als Spektrog 
vurde wieder der ‚Zeiss Chemiker 111" benutzt, dessen Disp» 
bei 2000A #7 A/mm heträet. Bei den tiefsten Temperaturen 
die Aufnahmen mit ruhendem Dampf gemacht worden, und 
bis etwa 0’ Ol mm Druck. da sich bis dahin noch keine nennsw: 
\lengen von Zerfallsstoffen bilden. Nur bei Tertiärbutvljodid w 
alle Aufnahmen mit strömendem Dampf gemacht, da die Zeı 
lichkeit zu gross ist. 

Die gewählten Druckstufen liegen zwischen 1:2 und 1:3?) 
die Bäder wurden folgende Flüssigkeiten benutzt: Pentan ‚für Thheı 
meter‘ für Temperaturen zwischen 150° und 180° abs., eine Lös 
\lkohol — Äther 1:1 zwischen 180° und 273° abs. und Wasser obeı 
273° bis Zimmertemperatur. 

\ls Vergleichsspektrum ist wieder das ('u-Funkenspektrum 
wandt und die Bestimmung der Wellenlängen wurde mit der |] 
kurve von HENRICI und GRIENEISEN gemacht. 

Die Ergebnisse der Ausmessungen sind in den Tabellen 2 
und 5 und zeichnerisch in den Fie. 3, 4. 5 und 6 wiedergegeben, w 
die Stärke des Unterkontinuums mit dem Auge geschätzt wordeı 
Die Zahlen der Tabellen beziehen sich auf die Mitte der Baı 
deren Breite durch Ausmessung der beiden Kanten festgestellt wu 
diejenigen Linien, die keine Zahl in der Spalte ‚„‚Breite‘‘ haben 
scheinen auf den Platten als sehr schmale Linien, deren Breite et 
10 bis 20 em! (bei den verwaschenen Linien) geschätzt werden k: 
die Breite lieet in solehen Fällen innerhalb der Messfehler. 

Die Zahlen der Spalte ‚‚Fehler‘ sind die grössten Abweichuı 
der einzelnen Ausmessungen vom Mittelwert. Der Fehler bleibt n 


konstant und hängt von der Schärfe und der Stärke der Bande 


I) HENRICI und GRIENEISEN, loc. cit. 2) Die Genauigkeit der Intens 
ıngaben für die Absorptionsbanden ist allerdings grösser, weil die Absorpt 
stärke beim Erscheinungsdruck auch berücksichtigt worden ist (siehe Bemerku 
in den Tabellen) 
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uitr 


a\ 


‘ 








It PB} 
‚anden, die in dieser Spalte ein ‚„P’' haben, wurden mit einem 
auf der Platte ausgemessen. weil sie entweder unscharf odeı 
vach sind: ihr Fehler ist deshalb etwas OTÖSSEI 
Tabelle 2. Normalpropyljodid. 
Weller Erscheinungs Druckver te 
ıhl wi ac druck breite här bei 290 
cm en mm Hg cm Ri Breite yärf UK 
u) 48411 pP 12 
630 IN 458 P 12 
ı® IN533 7 21 >l () () } 
IN 18573 pP IN’0 A 
7 45677 6 t3 % 0 Q 
14493 IS 7/SI n 13 > R 0 0 
145'9 INN 3 >] 37 m) 0 | 
1427 48030 P 43 
11°5 IS 068 P 43 
80 19032 | 13 4 F 
IHN LIOSO 3 13 24 
45 44135 6 A m 0) 
1'8 10202 P 2] 
200 10248 P u 
245 19257? P 005 
286 19279? Fr 095 
256 19353 3) 020 S 0 
22°6 10426 2 020 24 
210 49464 P 0.093 97 \ F, 
"4 U 408 pP 036 N } 
79 19540 4 0036 4? S FE 
»5D 44500 2 0016 35 S 0 
12 14705 4 V’OOOT2 31 S E 
072 9810 6 0.0064 0 0 
Mi LU SHU0 6 VOOGH4 S () () 
044 19874 P VOOGH4 
10 U U58 2) VOO22 37 m 0 | 
IN'3 DO028 4 VOH22 44 0 0 FE 
Ten 50065 pP 0'016 R 
14'5 50139 4 VOHO22 42 0 0 } 
N 50217 6 VOO22 53 1 0 
12 50305 2 0'036 40 \ } 
\4'0 DO 382 ) 0093 
17 50547 6 0'036 65 \ E 
3 50663 11 0.093 \ 0 0 
> 50707 P 0,093 \ 
3 DOS16 NS vo016 70 \ ı) 0 H 
u 50927 ? pP 0.093 
10 51137 10 0036 101 \ 0 0 FE 
Sehr schwache Linien, deren Eigenschaften nicht feststellbar 
erbreiterung ziemlich stark (42 cm! Verschiebung der roten Kante v 
nunesdruck Möglich auch Blauverbreiterunge. Schwach diffus 
ande? Sehr wahrscheinlich © Bandenkopf u, 10 


Tabelle 3. 
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Normalbutyljodid. 








Wellen Erscheinungs- Druckverhalt 
inge 4 zahl vY;, ua druck breite bei 296” al 

; schärfe 

\ cm cm! mm Hg cm Breite Schärfe 

20352 49 120 P 031 31 s) } 
20254 49357 15) vr14 2 (s) v 0 
20211 419462 14 0014 50 v ? 0 
20179 49540 P 0068 S 
2015°7 49595 6 00025 70 s) 0 0 
20126 49671? P 0'014 
20110 49711 10 0.0025 51 s 0 0 
2008°0 49785 6 00075 24 Ss 0 0 
2005'7 419841 6 00075 11 Ss 0 0 
20036 19804 > VvO025 44 Ss 0 0 
1999°1 50007 5 00025 53 (s) 0 0 
1994’8 50116 0 0014 30 v ’ 
19912 50206 P 0025 v 4 
1087°5 D0O298 pP 0'025 47 (s 0 N) 
19833 50387 10 0'025 14 s) 9 0 
19722 DO 688 15 VO68 99 v 0 0 
1966°5 50837 12 0014 4 v 0 0 
19631 50924 10 0'025 su \ 0 0 


Tabelle 4. 


Isopropyljodid. 








Wellen Erscheinungs Druckverhalt: 
. Fehleı bei 295” abs 
lange /ı uf 2 ıhl »t druck breite 
schärfe 
\ cm em”: mm Hg cm jreite Schärfe 

20699 18 296 pP 14 32 Ss 
20676 1835 2 385 31 0 0 
20654 418401 4 385 30 S 0 0 
2062°4 18471 t 71 37 S 0 0 
20596 48538 2 % 34 S 0 0 
2057°5 ISDSS 3 7 31 S 0 0 
20555 48634 pP 385 22 V 14 
20515 48 729 3 1°7 33 v 0 
20500 48 764 P 7 43 \ 0 
20464 IS 850 3 080 32 s) 0 
20439 4S 011 l V’S0 0 (s 0 
20373 19069 pP 036 \ 
2035°6 19110 t 014 v 0 
20339 49 151 4 W058 N (8 0 


Aus 


I) Möglich: 


sotverbreiterung. ?°) 


Intensitätseründen 0'0012 mm 


Mögliche 


angenommen. ) 





rung. 
L’O mm 


rung 


!) Erscheinungsdruck 


angenommen. 


kleiner als 17 mm. 


Aus 


) Die langwellige ist etwas stärker. 6 


möglich, obwohl innerhalb der Fehlergrenze. 


) 


Erscheinungsdruck kleiner als 0°0025 


Blauverbı 


Intensitätsgrü: 


Rotverl 
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Tabelle 4 (Fortsetzune 





Welleı 





33 em”t Erscheinungsbreite bis 130 em 1! j 


erbreiterung könnte dadurch bedingt sein, d: 


ichsten Bande zusammenfliesst. Sehr wahrse 


ınaufgelöste Doppelbande. jest Banı 


)ruckverhalte 
Fehleı Bi 9060 al 
ıhl » druck breite a < 
cm cm mm Hg cm Breite Sel UK 
29°9 40248 P 014 
IS’) 1204 P VODS 36 \ ( | 
IH 19342 P VODS 0 
238 u 3096 P 014 
II) 09440 P VODS 
6 11408 4 vO045 34 \ 
12 11557 4 vO015 4 I \ 
62 1582 pP 02 
14 11626 > VOO45 | 
116 11606 vO0013 2 s)1 ( } 
01 19733 2 VOOOL2 24 0 0 | 
U8'7 11766 { 02 () 0 
6 19810 P 002 
ALTE Sen 41864 3 0015 36 I 0 v0 I 
20026 14919 2 VO04 36 I 0 0 | 
AZ8 DOOSS 0'013 33 I 
4°] 50132 pP v0 0 ) 
922 SU182 I or14 
4 0226 P 014 tl \ 0 I 
INN’U DO 2SS > VODN 1. () ( | 
IS4’N DOB36S P 014 
IXI’6 50447 P VOHN 36 
174 50557 7 WOSS ( 
734 DO658 P VODSS 67 | 
72 DOSIS 10 v0? 74 ) } 
642 DO SU96 pP v’14 
07 »1004 pP o’14 Nu 
Siehe Bemerkung bei der Bande 49151 Die > 
rbreiterung (23 cm! Verschiebung der roten Kant de R 
bunxz der Mitte (etwa 2 en Il), die auch von « er Rot sel 
ıuen Kante bedinet wird. Siehe Bemerku bei « B 
‘. Angenommen 00001. ') Siehe Bemerkung bei der Bande 48538. A 
en 00] Diese Bande zeirt eine ausserordentlich staı Verbreiten 
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Tabelle 5 
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Tertiärbutyljodid. 











Wellen Erscheinungs- Druckverhalt 
ng ıhl vi aa druck breite bei 295” al 
schärf: 
\ em cm mm Hg cm Breite Schärfe 
2106’8 7450 P S'5 
2100 17597 P S'5 
20920 17786 P s'5 32 8 0 0 
I089°5 17844 > (2 32 r 0 0 
2087°5 7 880 P 42 0 0 
20852 17941 7 1’5 ID S 0 0 
20826 48002 ? P 42 
2081'2 48 035 3 1’5 4 0 0 
20775 | 054 0 0 0 
20741 P 12 33 S 
2071°1 3 0.54 28 0 0 
IIHN’5 > 021 30) S 0 0 
20672 P 15 
20647 P 1'5 21 s 
20625 > 0v’54 30 S [f) 0 
20602 4 02] 28 gg 0 0 
20578 N 0'079 30 Ss 0 0 
20539 4 0079 42 \ 0 0 
20502 4 0079 36 R () () 
IOD4N’O ISS12 3 (vro024 30 0 0 
20440 IN OOS pP 0.079 \ 0 0 
20419 48059 vo24 27 er 
20394 11019 0024 21 Ss 
20370 4109077 VOO36 24 s 
20358 49105 P 0'079 
20315 19208 10 00074 100 \ 
20248 19372 pP 0024 29 
20223 19433 N) 0024 30 (0) 0 
20197 19496 00074 25 
IOIS’8 49518? P 0024 
20150 409607 P 0024 108 \ 
20113 14703 | 00074 23 
20100 419735 P vo24 20 \ 
20037 40802 2 0024 34 \ 
20010 49959 y 0,024 17 s 
1995°3 50103 P 0024 37 
I) Erscheinungsdruck grösser als 85 mm. Geschätzt etwa 15 mm. 
scheinungsdruck kleiner als 42 mm. Aus Intensitätseründen 28 mm 
nommen. Siehe Bemerkung bei der Bande 47844 cem”!., Angenon 
0°046 mm. !) Die ausgemessene Verbreiterung ist ausserhalb der Fel 
erenze, wahrscheinlich nur geometrische Verbreiterung. Siehe ober: 
merkunge und Bemerkung bei der Bande 47844 cm 1, Ä\nrenommen 0'016 
Siehe Bemerkung bei der Bande 48959 em "1, Siehe Bemerkung be 
Bande 47844 em 1, \ngenommen 0'016 mn Siehe Bemerkung be 


Bande 48959 en 























1 








tionsspektrum einiger Alkyljodid: 


Abkürzungen in den Tabellen 


bedeutet sehr scharf. 


harf 


rotabschattiert 
inverandert 

breiter bzw. schärfeı 
hmäler bzw. unschärfeı 
Unterkontinuum 

eigenes Unterkontinuun 


Bande fraglich bzw. Druckverhalten der Eiger 


feststellbar 


Zum Schluss will ich Herrn Prof. N. PARRAVANo danken, der 


h die Gewährung eines Stipendiums aus der MORSELLI-Stiftung 


e Arbeit ermöglicht hat. Herrn Prof. G. SCHEIBE will ich für die 
ındliche Überlassung der Institutsmittel und für wertvolle An 
ıngen während der Arbeit meinen besonderen Dank zum Ausdruck 
ngen, Herrn Dr. A. Hrxrıcı danke ich für vielfache Unterstützung 


rend der Durchführung der Arbeit 


Münch« n, 
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Dampfdruck und Verdampfungswärme von schwerem Wasseı 
Von 
K. H. Riesenfeld und T. L. Chang. 


(Mit 3 Figuren im Text 


Kinseransen am ? ) IH 
Ks wurden die Dampfdrucke von H,O und D,O von 20° bis 230° miteiı 
erglichen. Der Dampfdruckunterschied py,,0- 1 ‚ wächst zuerst mit anst 
der Temperatur, erreicht ein Maximum mit 82°, mm bei 170°, nimmt daı 


geht durch den Nullpunkt bei 225° und wird negativ. Es wurden Tabell: 


den Dampfdruck und die Verdampfungswärme von D,O aufgestellt 


LEewıs und Mac Don ALD!) haben die Dampfdrucke von geWw« 
lichem und schwerem Wasser bei den Temperaturen von 20° bis 
miteinander verglichen. Andererseits haben BARTHOLOME 
('Lusıus?) den Dampfdruck von 997 ’,igem schweren Wasser bi 
(für D,O-Eis) und beim Tripelpunkt gemessen. Oberhalb 110° lieg 
bisher keine Messungen vor. 

In einer früheren Arbeit?) haben wir mitgeteilt, dass die kritis 
Temperatur von D,O um 27° tiefer als die von H,O liegt. D 
vermuteten wir, dass sich die Dampfdruckkurven von H,O und | 
bei rund 200° schneiden müssen. TÖOPLEY und EYRING®) haben ı 
den Ergebnissen von Lewis und MacDonarLn folgende Gleich 
für das Dampfdruckverhältnis für das Temperaturgebiet von 


bis 90° aufgestellt . oa 
Pn.0/Pr.0 1 35€ : 


Sollte diese Glei: hung bei höherer Temperatuı noch eelten. SO W 


las Dampfdruckverhältnis bei 162° gleich eins sein. Die Versu 
ergebnisse von LEwIs und MACDoNALD weichen aber bei 100° und ] 
von den Berechnungen von TÖrLEY und EYyRrıInG bereits nach 
Seite ab, die vorauszusagen gestattet, dass der Schnittpunkt 
Dampfdruckkurven von H,O und D,O bei einer höheren Tempera 
als 162° liegt. 

Der Dampfdruckunterschied p,,0- Pp,o steigt mit zunehme:ı 


Temperatur in dem von Lewis und Mac DowArD untersuchten G« 


Lewis, G.N. und Mac DonAauDd, R. T., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933 
BARTHOLOME, E. und Urvsıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 16 
RIESENFELD, E. H. und CHanG, T. L., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935 


lörLey, B. und Eryrınss, H., JJ). chem. Physics 2 (1934) 217 
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Bei weiterem Anstieg der Temperatur muss er, wenn unsere 


ıssaee richtie war, erst ein Maximum erreichen und dann gleich 











Asse] 
verden. In dieser Arbeit werden die Lage des Maximumpunktes 
lie des Nullwertes der Dampfdruckdifferenz festgestellt 
Für diese Messungen wurde ein Quarzapparat (Fig. 1) benutzt. 
Röhren von 6cem Länge und 4mm Innendurchmesser wurden 
einem U-Rohr (Manometer) von 20 cm Höhe 
> mm Innendurchmesser verbunden. Die 
s des Manometers war deshalb so gewählt NA 
" rden, da wir geschätzt hatten, dass der maxı 
I e Dampfdruckunterschied etwa S cm betragen 
rde Ein solcher, sehr kleiner Apparat wurde 
| weckmässige gehalten. da er den Druck von } 
jr va 30 Atm. sicher aushält. Das U-Rohr wurde 
E” t Quecksilber bis zu einer Höhe von 10 cm und 
' beiden Röhren wurden mit Leitfähigkeitswasser 
n v. 996 molprozentigem D,O (di 11049) 
. sefüllt. Man stellte den ganzen Apparat in 
Eisbad, evakuierte ihn längere Zeit mit 
“ ner Olpumpe und schmolz ihn, als er vo 
j ıssichtlich luftleer war, ab, so dass im Innern 
r der Druck des Quecksilbers und der zwei 
" rch das Quecksilber getrennten Wasserisotopen 
rrschte. 
1 m > 
Ein Gefäss aus Jenaer Glas von 9cm Durch 
ser und 35 em Höhe wurde mit Paraffinöl Ö 
vi sefüllt und diente als Thermostat. Es wurde 
u ktrisch geheizt und gerührt. Hinter dem Mano Fig.1. Apparat 
11 ter stand eine auf Milchglas eingebrannte Skala, Messuı les Damı 
h in Millimeter eingeteilt war und den Druck auf -: - zuge 
f mm abzulesen ermöglichte. Es wurden fünf u ne 
ra ne mit Standardthermometern geeichte in 02 W 
geteilte Thermometer je für 50 Grade ın 
e1 tervallen von 0° bis 250° benutzt. Der Quarzapparat ruhte aul 
on] em Messinggestell. das gleichzeitig Skala und Thermometer hielt 
nn man das Haltegestell so stellte, dass der Apparat nicht gaı 
an x stand, sondern kleine Schwingungen ausführte, dann stellt: 
das Quecksilber im Manometer viel schneller ein. Nach 20 Mi 


n wurde dann der Druck konstant. 
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\lit diesem Apparat haben vı die Dampfdrucke von leic] 
und schwerem Wasser von 20° bis 230° miteinander verglichen 
\lessungen in den einzelnen Temperaturgebieten wurden verschi 
Male wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengest 
in der der Dampfdruckunterschied p,,0—Pp,o schon auf 100° „ige 


korrigiert und die Manometerkorrektuı angebracht wurde. Hierd 


ersieht man, dass der Dampfdruckunterschied mit zunehmender ' 


labelle 1 Dampfdruckunterschied zwischen H,O und D,(O 
lemp ) lemp. N Pn.n lemp. 
( ( ryıı ( Y 
718 I5 116°5 523 1792 a 
234 6 1196 >47 IS3 7 
354 t4 125°3 9 IS6’S 7 
ku 6 131'4 648 ISO 6 
15°2 67 139°5 70°9 190°2 74 
IS S"] 1408 718 1942 640 
620 12°9 150" 1 774 195°7 69°4 
7erOo 162 I510 718°2 4 38’? 
741 IS’5 160" 1 S1'4 045 24 
766 >] 1630 S1’S AUT 55'4 
sro 233 1640 n2'6 11°7 370 
871 212 167°2 517 214°2 ID 
3033 32:4 167°6 36 105 17 
962 345 1701 82°5 20 13 
975 357 1711 s2'0 221°6 12 
905 368 1723 81°5 2247 3 
1006 3S’S 1745 82'3 2291 14’0 
107°'5 13°9 1782 799 2311 13 
140 49°7 1786 su 2326 32 
[ 


0° a u 


Fir. 2. Der Dampfdruckunterschied zwischen leichtem und schwerem Wa 














und sein 


rschiedes etwa 








Dampfdruck und Verdampfungswärm« 


eingezeichnet 


olei: h 
ren Dampfdruck als H,O 


etwa 


die Dampfdruckwerte füı 


ist den Messungen von BARTHOLOME und ULUSIUS 


2. Dampfdruck von H,O und D,O 


,y 


\tı 


907915 


"01212 
02307 
"04187 
7279 
1217 
"1966 
3075 
"4672 
"6U18 
"OO 


6662 
"5669 
"H982 
1003 


7'8169 


"949 
"385 


341 


S19 


"SS1 


>’151 
7591 


615 


Betrag mm 


-z mm 


10 Grade 


von schweren 


Die Genauigkeit dieser 


maximalen 


Vlit diesen Ergebnissen wurde Tabelle 2 aufgestellt 


bei dem Tripelpunkt und kritischen Punkt von DO 


aus dem kritischen Druck von D,O (2186 


ıpfdruck von H,O bei gleicher Temperatur bere: hnet 


/ 


\tn 


VO 
01035 


VO2OHOO 


) 


003705 


vO06529 


v”1105 
"1805 
v2S50 
"4368 
06523 
(9503 
13527 
I’SS64 
25825 
34733 


15966 


von 


Wasser 


wächst, dann nach einem Maximum sich vermindert 
den Nullpunkt geht und schliesslich negativ wird. Diese Daten 
h Der maximale Dampfdruckunterschied 
Der Dampfdruckunte 
Also hat D,O oberhalb 
beiden Ten 


Dampfdı ICK 


.)+)” 


Diese | 


his 


Der Wert bei der kritischen Temperatur von D,O (37 


und 


US 


318 


:997 


435 
943 


"9503 
"9567 
"9629 
"OHNG 
"9738 
"9784 
"4825 
"OSH] 
"9893 
"9922 
"9947 
"4970 
[EBERLE 
10000 
I ’O009 


.199 
1059 


Die 


zeigt den gemessenen Dampfdruckunterschied in Millime 
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In der zweiten Reihe steht der Dampfdruck von H,O in At 
Der Dampfdruck von D,O steht in Reihe 4. Das Dampfdı 
verhältnis p,,,o/Pyr,o sieht man in Reihe 5. Der Dampfdruck voı 
wächst also gegenüber dem von H,O von seinem Tripelpunkt 
mit einem Verhältnis 0°841:1 bis zu seinem kritischen Punkt (37 
mit einem Verhältnis 1'033:1. Wie Fig. 3 zeigt. wächst das Da 


druckverhältnis p,,o/Pr,no mit zunehmender Temperatur regeln 


mindestens bis 230°. Daher weisen der maximale Dampfdruckuı 
.)»+) 


schied bei 170° und der gleiche Dampfdruck bei 225° nicht auf 


wandluneen hin. sondern sind mathematische Zufälliekeiten 





Fir. 3 Der Logarithmus des Dampfdruckverhältnisses pp,0/Pr,,o als Fuı 


der reziproken absoluten Temperatur. 


Da das Dampfdruckverhältnis beim kritischen Punkt von 
(1'033) höher liegt als der Wert, der sich aus der Extrapolation 
bis 230° reichenden Beobachtungen ergibt (etwa 101.), muss ı 
folgern, dass in der Nähe des kritischen Punktes das Dampfdı 
verhältnis stark ansteigt. Dieser anormale Anstieg kommt da 
dass in diesem Gebiete die Abweichungen von den Gasgesetzen 
beide Stoffe sehr verschieden sind. 

In Fig.3 ist der Logarithmus des Dampfdruckverhältn! 
Pp,0 Pro als Ordinate gegen die reziproke absolute Temperatuı 


Abszisse eingezeichnet. Die Neigung der Kurve nimmt mit steigeı 


Temperatur ab, d.h. die Differenz zwischen den Verdampfung 


wärmen von H,O und D,O wird kleiner bei höherer Tempera 


International Critical Tables, Bd. III (1928) 211. Keyss, F.G 


SMITH, L. B., Mech. Enenge. 53 (1931) 132. 





Dampfdruck und Verdampfungswärme von schwerem Wasser. 


Tabelle 3. Verdampfungswärme von H,O und D,O. 


lemp. 1,0 !.n,0 1,0 .n,0 


Mol cal/Mol cal/Mol 


E77 
3bU 
325 
300 
20 
262 
245 
232 
I) 
210 
2) 
1v1 


IS3 


uy9 


g+ 
g 
g» 

g 

Q 

Q+ 
1 


"SUN 


In Tabelle 3 sind die Verdampfungswärmen von H,O und D,O 
38° bis 230° einander gegenübergestellt. Die in Reihe 2 stehende 
\erdampfungswärme von H,O sind Werte nach OSBORNE, STIMSON 
| FrocKk). Der Unterschied der Verdampfungswärmen 7,04 
Reihe 3) wurde aus der Kurve der Fig. 3 berechnet. Reihe 4 stellt 
Verdampfungswärme von D,O dar. Hieraus ersieht man, dass 
Verdampfungswärme von D,O immer grösser als die von H,O ist 
er der Unterschied wird mit steigender Temperatur immer kleiner 
230° beträgt er etwa ein Fünftel von dem bei 38°, während das 
hältnis der Verdampfungswärmen 4,,0/4,,n bei 38° gleich 1'038 
bei 230° gleich 1'011 ist. 
Der Wert der Verdampfungswärme von D,O bei seinem Tripel 
kt 38° beträet nach den Messungen von BARTHOLOME und 


sıus?) 11'109 keal. Daraus berechnet man 4, / 6 cal 


N 


Demgegenüber haben Lewis und Mac DonAaLn und TOrLE\ 


Eyrkına behauptet, dass die Kurve der Fig. 3 von 20° bis 90 


chem. Tabellen, Erg Ilhb 1931 1454 


Z phvsik Chem. ( Ss (1935) 167 
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eine Gerade sei, und daraus den Unterschied der Verdampf 
värmen Änn-/Apn zu 259 cal berechnet: also wäre er konstaı 
diesem Temperaturgebiet. Da unsere Untersuchung zeigt, da 
dem Temperaturgebiet von Zimmertemperatur bis 230° der | 
schied der Verdampfungswärmen stets abnimmt, erscheint « 
unwahrscheinlich. dass er in dem Gebiet zwischen 20° und 90° kon 
sei. Ferner müsste, wenn man in der dritten Reihe der Tabe 
von 20° bis 90° den Lewiısschen Wert 259 cal für den Unters: 
der Verdampfungswärme benutzte, das Verhältnis der Verdampfı 
wärmen /,.0/4.n (Reihe 5) mit ansteigender Temperatur erst 


nehmen. dann zunehmen und wieder abnehmen, was höchst unw 


scheinlieh ist 
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Dampfdruck, Siedepunkt und Verdampfungswärme 
von HDO und IBO0', 


\ 
E. H. Riesenfeld und T.L. Chang. 
Mit 2 Figuren im Text 
Eingeraneen am 2. 5.3 


s wurden die Dampfdrucke von HDO bei 100° und von H,O u hen 


ae) durch Messung der durch Verdampfung erzielten Anrı 


r 
AYLEIGHschen Formel bestimmt Mit Hilfe der bekannten Daten bi 
l’emperaturen wurden für HDO und H,01S empirische Gleich 
) pfdruckverhältnisse pypo/Pr,o und aw/Prr.n aufgestellt ler Nie 


nd d 
ıd d 


ie Verdampfungswärme für HDO und H,O! 
100°7,.°, 1429 joe] und | 


ırıcı fi { N 130 ı Vi 
ıl/Mol. 


wurden bereel 


Während die wichtigen physikalischen Konstanten von D,O wohl 
ınnt sind, kennt man die von HDO und H,O" noch wenig 


HDO liert dies daran, dass dieser Stoff niemals rein erhalteı 


len kann, sondern immer mit H,O und D,O im Gleichgewicht 


Bei 25° ist der Wert der Gleichgewichtskonstante (H DO 


/,O)\(D,O0) = 326 !). H,O" konnte wegen der ungünstigen Trennungs 


ren von H,O“ und H,O" bei der Elektrolyse ?), Verdampfung 


dem Austauscheleichgewieht *) noch nicht in bedeutender Koı 


tration dargestellt werden. WAaHtr und UREY°) destillierten I 
) ua 


ives 
las mit wenig angereichertem H,O" durch Elektrolyse d 
It wurde. Durch Analyse des Destillationsrückstandes auf Aı 
erung von HDO und H,O" und mit Hilfe der Rayneıshscher 
nel für die Destillation, ermittelten die Autoren den Dampfdru« 
HDO und H,O" für vier untersuchte Temperaturen zwischen 
5 und 46'35°. Sie extrapolierten ihre Ergebnisse bis 100 Ih 
te für den Dampfdruck von HDO stehen nahezu in der Mitt 
hen den Dampfdruckwerten von H,O und D,O. Das Dampf 


kverhältnis Prno/Prıno bei 100° beträgt wie WaHr und UREY 


TörteEey, B. und Eyrıss, H., .J). chem. Physics 2 (1934) 217 SEI 
Tayror, H. S., Hırpte jr., J. A. und BLEAKNEY, W., J. Aı 
>»: (1935) 642. O6Den. G.. Nature 136 (1935) 912. Dasel 


zitiert Want, M.H. und Urey, H. C., J. chem. Physi 3 (1! 


UREY, H. C. und GREIFF, L. J., J. Amer. ch« Sı 4 (1935) 32 
ER, L. A., Want, M. A. und Urey, H. ( J. che Pl > 135 4 
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durch Extrapolation berechneten, 1'003. Dagegen berechnet 
nach dem Versuch von LEWIS und CORNISH!) der Wert von p,,, 
zu zwischen 1'004 und 1'006 also wahrscheinlich zu 1'005. Wir m 
dass ein weiterer Versuch über den Dampfdruck von H,O", und 
besonders bei 100° nötig ist, um den Siedepunkt und die Verdampfı 
wärme von H,O mit einiger Sicherheit berechnen zu können. D 
wurde in folgender Weise angestellt. 

Als Ausgangsmaterial wurde das SCHERINGsche destillierte W 
gebraucht, dessen HDO-Gehalt gleich 183 y (1y- 10% g/cm? 
00347 bekannt ist?). Der durch die Anwesenheit von H,O 
gewöhnlichem Wasser gegenüber 4,01 bewirkte Dichtezuwachs 
sich berechnen aus dem mittleren Wert der Häufigkeit von © 
Vergleich mit 0%, nämlich 1:500=+ 10°) und der Annahme, dass 
Dichte von H,O" bei Zimmertemperatur ungefähr 111 g/cm 
trägt. Dann beträgt der durch die Anwesenheit von H,O'* 


Zimmertemperatur verursachte Dichtezuwachs des gewöhnli 


Wassers gegenüber H,O" —+220y. 0“ kommt etwa ein Fünftel 


häufig vor wie 0%, Die Dichte des reinen H,O" ist vermut 
gleich etwa 105, g/cem®? bei Zimmertemperatur. Daher beı 
die Anwesenheit dieses Isotops in eewöhnlichem Wasser « 


Dichtezuwachs von 22y. Solches Wasser wurde bei 65° bzw 


im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe destilliert. Das Wasser! 


wurde mit einer Flamme so reguliert, dass das Wasser im Destillatı 
kolben eine ziemlich konstante Temperatur hatte. Zwei wei 
Mengen des gleichen Wassers wurden bei 100° mit starker Flan 
schnell fortdestilliert. Das Anfangsvolumen betrug einige Liteı 
der Rückstand etwa 20 cm?. Der Rückstand wurde mit eiı 
Tropfen konzentrierter Lauge und einem Kristall von Kali 
permanganat durch Destillation gereinigt. Zur Bestimmung 
gesamten Anreicherung an HDO und H,O" mit einem Pyrexg 
Schwimmer*) wurde das Präparat frisch mit einem Tropfen 
dünnten Kaliumpermanganats in das Pyrexrohr hineindestilliert 
l 


) Lewis, G. N. und CornısH, R., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2 


JOHNSTON, H. L., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 484. Epwarps, A. .J., BELL. | 


und WOLFENDEN, J. H., Nature 135 (1935) 793. TRoNnsTAD, L., NORDHAGE? 
und BRUNn, J., Nature 186 (1935) 515. RıeEsEenFeELD, E. H. und ToRıankK, M., 
dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1962. ) SELWOOD, P. W., TavrLor, H. S., Hırpptı 
J. A. und BLEAKNEY, W., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 642. +) RıESENI 


FE. H. und ToBIANK, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1962. 
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m die Anreicherungen an HDO und H,O" getrennt ermitteln 
nnen, wurde das angereicherte HDO durch Durchleitung von 
nem Schwefelwasserstoff entfernt. Kontrollversuche mit HDO 
em Wasser hatten gezeigt, dass in 20 em? die Dichtezunahme 
0» F gegenüber dem SCHERINGschen destillierten Wasser durch 
ırchleiten von 60 Liter Schwefelwasserstoff bis auf 21y und 
ı Hindurchleiten von weiteren 60 Liter H,S bis auf 10y herab 
t wurde. Es wurde nun etwa 130 Liter H,S durch je etwa 
n? der Präparate hindurchgeleitet, die durch Destillation des 
ERINGschen destillierten Wassers bei 65°, 80° und 100° dargestellt 
en, und wieder der Dicehteunterschied gegenüber dem ursprüng 
en Wasser gemessen, der jetzt nur noch von der Anreicherung 
H,0® herrühren konnte. Hierbei wurde von dem gemessenen 


hteunterschied 10 y abgezogen, da, wie die Kontrollversuche ge 


st hatten, nach der Behandlung mit H,S immer noch ein Dichte 


ichs von 10y zurückbleibt. Der Gehalt von 22y H,O” ver 
chte unter der Annahme, dass sein Dampfdruck in der Mitte 
chen denen von H,O und H,O® steht, einen um 5°, zu hohen 


htezuwachs in der so berechneten Anreicherung. Diese Korrektur 


rde angebracht. Aus der Differenz zwischen dem Dichteunterschied 


und nach der Behandlung mit H,S wurde der Gehalt des Wassers 
HDO berechnet. 
Mit Hilfe der für kleine Konzentrationen streng geltenden 
LEIGHschen Destillationsformel 
EEE m} = ee - u 
log v, PO log 
die Dampfdrucke, c, und e die Anfangs- und Schlusskonzentra 
en und ®„, und ® das Anfangsvolumen und das eingeengte Volumen 
kann man das Dampfdruckverhältnis für HDO und H,O bei 
untersuchten Temperaturen berechnen. Die Ergebnisse sind ın 


le 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Dampfdruck von HDO und H,O" 


HDO H,O" 
\nreiche c PHno \nreich« | ' f 
rung G H1I0 Pır, rung { J I 
120 8 1'026 vuu4s 
225 6°0 1'027 (9951 
395 „23 1’175 "9730 57 1'026 ("9957 
575) 33 I’1S80 09738 HN 1'031] "9952 
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Die gefundenen Werte der Dampfdruckverhältnisse wurde: 
sammen mit den von Want und UREY!) gemessenen Werteı 


niedrigeren Temperaturen und einem Wert von LEwıs und (oı 
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798| 
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7 
Fir. 1. Der Logarithmus des Dampfdruckverhältnisses pypo/Pp,o als Fur 
der reziproken absoluten Temperatur 
Nach WAHL und UÜREY. Nach RIESENFELD und ÜHANG, 
FT ggR\ 
D4z0% 
’ Du,0 
1997 } 
+ 
« + 
} 
ie. 2. Der Logarithmus des Dampfdruckverhältnisses p7,7,0% Pro 


ıls Funktion der reziproken absoluten Temperatur. 


Nach Lewis und ÜOoRNISH. Nach WaHtL und UÜREY. 
Nach RIESENFELD und UHANG. 
für H,O®% bei 100° in Fig. 1 und 2 eingezeichnet. Die Kurve 
HDO in Fie. 1 stellt die Funktion 
Prpo/P mot 16: 


Want, M. H. und Urey, H.C., J. chem. Physics 3 (1935) 411 
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Dies ist die geometrische Mitte!) zwischen der Einheit und 
ın Lewis und MAacDonaLnp?, und TörLEeyY und EyrısG!) fü 
Verhältnis deı Dampfdrucke von D,O und H,O vorgeschlagene: 
tion. nämlich , ER 
Pn.o/Pno 139 en" 
zeigt die empirische Kurve für H,O Das Dampfdruck 
iltnis von H,O® und H,O wird durch die Funktion 


Pın.os/ Pro =1 018 0 
estellt 
\lle drei Formeln gelten nur als die erste Annäherung in deı 
peraturgebiet zwischen Schmelz- und Siedepunkt. In Wirkliel 
sollen die Kurven von Fig. 1 und 2 konkav gegen die Abszisse 
fen, da der Unterschied der Verdampfungswärmen /ynn-—/ 

en Ayr,o nicht konstant ist, sondern mit ansteigender Ten 
tur abnimmt (vel. die vorstehende Arbeit) 

\us diesen zwei Kurven berechnet sich das Dampfdruckverhältnis 
100° von Pypo/Pı.o = 09733 und von P,Low/P;,o= 09954. E 


t sich der Dampfdruck von HDO bei 100° zu 7397, mm un« 
von H,O bei 100° zu 7565, mm. Durch Extrapolation berechnet 
daraus der Siedepunkt von HDO zu 1007 
H,O® zu 1001 


; und der Siedepunkt 
\us den Exponenten der Formeln der Dampfdruckverhältniss« 
ht man, dass die Verdampfungswärme von HDO durchschnitt 
um 130 cal/Mol und die von H,O" durchschnittlich um 13 cal/Mol 
ser als die jeder Temperatur zwischen Schmelz- und Siedepunkt 
prechende Verdampfungswärme von H,O ist 
Der Vergleich der Unterschiede im Dampfdruck, Siedepunkt und 
r Verdampfungswärme des Wassers, die einmal durch den Ersatz 
(01 durch O® und ein andermal durch den Ersatz eines # durel 

ervorgerufen werden. eibt eine gute Vorstellung von dem Effekt 
relativen Massenunterschiedes der Isotopen. Die Eigenschaften 
H,O HDO“ und H.O® sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
n dieser auch die relativen Abweichungen angegeben. Hieraus 
ht man, dass die durch den Ersatz eines 0" durch 0 hervoı 

fene Änderung der Eigenschaften nur 10 bis 17 von der d 


Ersatz eines H durch D hervorgerufenen beträgt 


lörLey, B. und Eyrıss, H., J. chem. Phvsies ? (1934) 217 
Lewis, G. N. und Mac Dosnarn, R. T., J. Amer. chem. S 55 (1933) 30 


vs Abt.B. Bd Heft 10 
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labelle 2. 
\nderung der Eigenschaften von H,O“ durch isotopen Ersa 


Wasserisotop H,O HDO“ 


Ir 1007 
Relative Abweichung von H,O 
ıber HDOW 
Dampfdruck mm bei 20 
Prozentische Abweichung gegenüber 4,01 
Relative Abweichung von H,018 gegeı 
iber H DO 
Dampfdruck mm bei 100 
Prozentische Abweichung gegenüber 7,0! 
\bweichung von H,01° gegen 
iber HDO“ 
Verdampfungswärme cal/Mol beim Siedepunkt 
Prozentische Abweichung gegenüber 4,0 
Relative Abweichung von H,O o n 


über HDO! 


Wenn man annimmt, dass der Ersatz von 0% durch 0° 
Eigenschaften von H,O", HDO“ und D,O% etwa in gleicher W 


indert,. so kann man in erster Annäherung die Eigenschafteır 


0 ®-haltigen Wasserisotopen aus denen deı entsprechenden O®-haltı 


und obigen Differenzen additiv berechnen. So ergibt sich der Sı 
punkt von D,O® zu 1015, und der Siedepunkt von HDO 


100 S. 





Substitution und Absorptionsbanden-Verschiebung. VII’). 
Anthracen- und Naphthalinderivate. 


\ 


H. Conrad-Billroth. 


vate auszudehnen. Die zu diesem Zwecke notwendigen Erweiteruı 
werden aus dem empirischen Material abgeleitet, wozu sieben n« 

nene Spektren von substituierten Anthracenkörpern diener Mit der 
wuten Regel läßt sich auch bei den Naphthalinderivaten ein: ute Uber 


mung mit der Erfahrung erzielen 


I. Allgemeine Fragestellung. 
Die Verschiebung, die die ultraviolette Bandengruppe des Benzols 
nehrfacher Substitution des Benzolkernes erfährt. lässt sich. wie 
len vorhergegangenen Mitteilungen gezeigt wurde, rechneriscl 
tteln, wenn nach folgenden drei Teilvorschriften vorgegangen wird 
I. Jedem Substituenten X wird ein für ihn charakteristisch« 
chiebungsvermögen‘“ (@, zugeordnet und dieses durch die Läng« 
serichteten Strecke (. Einflussstrecke‘‘) vemessen die numerisel 
der Verschiebung des Monoderivates ist. 


>, Die Richtung dieser Einflussstrecken ist wegen der zentrischeın 
netrie des Benzolkernes vorgegeben: Es ist die Richtung zum 

metriezentrum 

3. Diese durch Richtung und Grösse definierten Strecken sind 
ıer „‚Einflusskette‘‘ aneinanderzusetzen, dass der Abstand deı 
n Endpunkte der Kette zu einem Höchstwert wird; diesen 


stwert ist die gesuchte Bandenverschiebung 


Dieses Verfahren hat sich bei den substituierten Benzolen im allg 

rt: In Mitteilung III wurde die Regel auf die zwölf chlorsubstituiert B 
Mitteilungen I bis VI unter dem Tit« „Die Absorpt 

e‘‘, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 76; 20 (1933) 222, 227; 25 (1934 ‚9 
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Methylaniline, Dioxybenzole, Chlorphenole, Methylphenole und endlich 
Xylidine und Xylenole angewendet. Dabei zeigte sich, dass für die Methy 


zole, ferner auf die disubstituierten Brombenzole, die Chloraniline, Chlort 


in Orthostellung und die OH-Gruppe in Parastellung zu irgendeinem ander: 


stituenten bestimmte Änderungen des (),-Wertes eintreten, die nur von 


\ 
Liranden abhängen. In Mitteilune IV und V wurden die Monohalogenb: 
die Halogentoluole und Halogenxylole behandelt und: in Mitteilung VI elf ı 
substituierte Benzolkörper, sowie die Xylonitrile. Ausnahmen von der Regel 
lediglich geometrisch sehr kompliziert gebaute Gruppen, wie z.B. die B 


säureester sowie die Körper, die eine Nitril- oder Isonitrilgrupp« enthalteır 


Was die physikalische Bedeutung des Rechenverfahrens 
belanet. so ist dazu zu sagen: Durch die Teilvorschrift 1 wird 
Substituenten X bzw. der Bindung ©-X eine physikalische voı 
Natur der Bindung abhängige Eigenschaft zugeordnet; es w 
uch gezeigt (Mitteilung IV), dass @, in engem Zusammenhang 
dem Dipolmoment der €- X-Bindung bzw. mit der Ladung des N 
stituenten zu stehen scheint. Dagegen ist der Sinn der geometris: 


.) 


Teilvorschriften und 3 noch dunkel. In der obigen Fassung 
es den Anschein, als ob die Riehtung der Einflussstrecke nur dı 
die geometrischen Verhältnisse des Moleküls bestimmt wäre, wähı 
Teilvorschrift 3 mit jenem Mechanismus zusammenhängt, deı 
Einwirkung des Substituenten auf die Eigenschaften der absorbie 
den Elektronen bestimmt. 

Ist diese Auffassung richtig, dann musste es, so kann 
hoffen, möglich sein, auch bei kondensierten Ringsystemen, die 
ja aus Benzol als Grundkörper aufbauen, den Substituenteneinf 
wuf die ultraviolette Absorption durch einen Formalismus zu 


schreiben. der aus dem für Benzolderivate gültigen lediglich d 


Anpassung von Teilvorscehrift 2 an die geänderten geometris 
Verhältnisse des Moleküls hervorgehen sollte 

In diesem Sinne wird in deı vorliegenden Arbeit versucht 
Rechenregel auf die Absorption der substituierten Naphthaline 
Anthracene auszudehnen Die nötigen Erweiterungen der Rec! 
vorschrift wurden dabei aus den Spektren der letztgenannten \ 
bindungen abgeleitet, weil ihr geometrischer Aufbau stärkeı 
schieden ist von dem des Benzols und daher die verschiede 
Möglichkeiten für die einzuführenden Abänderungen der 
nahmen sich in ihren Konsequenzen deutlicher unterscheiden 
so gewonnenen Grundsätze wurden dann auf die Naphthalinderis 


übertragen 
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Als experimentelles Material wurden neben den von H. DE LA 
untersuchten Spektren der Naphthalinderivate Messungen verv 
die hiesieen Institut grösstenteils von Herrn G. FÖRSTER 
meiner Änleitunge an Anthracenderivaten durchgeführt wurden. H 
FÖRSTER, ferner Herrn Direktor Dr. O. SCHMIDT, der mir durel 
stellung der substituierten Anthracene dem Laboratoriun 
I. &. Farbenindustrie Ludwigshafen diese Arbeit erst ermögl 
sowie endlich Herrn Prof. Dr. ZınkeE, der mir das nichtsubstitu 
\nthracen überliess, sei auch an dieser Stelle der herzlichste 
wusgesprochen 


Die Technik der Aufnahm nd Auswertung der Spektre 
dieselbe wie den früheren Arbeiten dieser Reih:« Lösungsn 
ar Hexan, die molare Konzentration betrug 4 :10°”°,. Die 
substituierten Anthracenkörper wurden ohne weitere Vorbehand 
der Aufnahme zugeführt ?); Anthracen selbst vor der Einwaage ı 

einer Sublimation im Hochvakuum unterworfen. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in der linken Hältft« 


Tabelle 1 und in den Fig. 4 bis 6 im Anhang zusammengestellt 


Il. Spezielle Fragestellung. 


Da der Vorgang, der zur Lösung der in deı 
feabe geführt hat, in den Einzelheiten kaum interessieren dü 
nur summarisch über die dabei auftretenden wesentlichen 
und ihre Behandlung berichtet Es sind hauptsächliel 
drei Punkte klarzustellen O lenen jedoch wegeı 


oreifens der Verhältnisse keiner füı h allein entse|l 


Riehtung und Grösse der Einflussstrecken ®x. 


chend den Symmetrieverhältnissen des Moleküls 


untersucht: Die Richtung der Ein 
trecken. di em Substituenten X zugeschrieben werden, kanı 
eder ‚‚kernzentral‘‘ oder .‚systemzentral‘ sein (Fig. 1). Im 


‘all zielen die Einflussstrecken gegen den Mittelpunkt des 
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henden Benzolkernes. im zweiten Fall 


vegen das Symmetrie 
rum des ganzen Systemes. Deı 


absolute Wert deı Yx vv al 


wırd Li» 
derselben Grösse angenommen wie bei Benzol 


| Anthr 
701 
'701:2 
2412| 
2C1:23 
201:90 
2Br:90| 


7.2, hd 


25000 26 


Rechte Hälfte: Anthra 
el einer Addition (@, Qvs 
Richtung ( ( Figurena 
estrichelt Svstemzentral, () 


ktıert kernzentral, “ur 


Sees 


20.000 


der Absorptio 


wasserst 


2. Die Grösse der „Annellierungs-Verschiebung“ O0, und Op. 
Wie Fig.1 zeigt, sind zum Unterschied vom Benzolspektri 
\nthracen und ebenso bei den anderen kondensierten S 
ei Bandengruppen vorhanden, von denen die niederfrequent: 
d die höherfrequente mit BD bezeichnet werden soll Ihr« 
igen annellierten Systemen ist in Fig. 2 eingetragen 

Wie Fig.ı 


aber weiter zeiet. werden diese beiden Banı 
bstitution verschieden beeinflusst. so 


dass es unmöglich 
l’eilvorschrift 
ıstande ist, die ungleiche Verschiebun 
hreiben Man muss 


ne einheitliche Veränderung deı 


o dei beiden 


entweder die Einheitlichkeit 
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und damit wohl auch die Hoffnung auf das Vorhandensein ı« 
physikalischen Inhaltes aufgeben, oder durch Zusätze die Rec! 
regel elastischer machen. Als eine plausible und im Sinne des gaı 
Vorgehens gelegene Annahme erscheint mir die Vorstellung, dass 
Banden A und B der nichtsubstituierten Systeme aus der Benzolba 
durch Aufspaltung infolge der Annellierung hervorgegangen s 
Entsprechend dem Grundgedanken der Teilvorschrift 1 wird man dis 
Annellierungs-Verschiebung‘ zwei neue ‚Einflussstrecken“ @, 
Q „zuordnen, deren Grösse durch den Abstand der Absorptionsstelle 
und DB von einer noch näher zu bestimmenden, für alle kondensieı 
> \ steme gemeinsamen ‚„.‚Nullstelle‘“ (fiktive Absorptionsstelle des ( 


tronischen Anfangszustandes im aromatischen Kern) gegeben ist 


3. Die Richtung der Annellierungs-Einflussstrecken Q.ı und Oz 
soll im Sinne der Teilvorschrift 2 komplanar mit den anderen Einflı 
strecken @, und durch die Symmetrie des behandelten Gebildes 
stimmt sein, kann daher nur in die Richtung der Symmetrieach 
der Molekülebene fallen. In welcher Achse () und in welcher 
anzunehmen ist, bleibt noch zu bestimmen. 

Zu Punkt 2 ist noch zu bemerken: Die Annahme eines Nullpunktes, deı 


der in früheren Arbeiten benutzten Benzolnullstelle nicht zusammenfällt, ist 


den mit de I Krf ıhrung übereinstimm« nden Ersebnissen der Ri ( he nre ge | hi l Bi I 


derivaten durchaus verträglich. Wegen der hohen Symmetrie des aromatis 
Kernes ist anzunehmen, dass die Einflussstrecken () und Q, einander gleich weı 
und ihre Richtungen mit jeder der sechs Symmetrieachsen des Sechseckes 
sammenfallen können. Man kann deshalb die Richtung dieser Strecke = @, 

immer so annehmen, dass sie mit der Resultierenden der ‚‚Einflusskette‘‘ deı 


nur einen kleinen Winkel einschliesst. Ihre Länge, die gleich dem Abstand 


Benzolbande (alte Benzolnullstelle) vom neuen Nullpunkt ist, tritt deshalb 
mit ihrem vollen Wert zu der resultierenden Verschiebung der Substituenten 
bewirkt eine für alle Derivate fast gleiche zusätzliche Rotverschiebung, die 
Ultraviolettverlagerung des neuen Nullpunktes ausgleicht. 

Die Punkte 1, 2 und 3 zusammenfassend handelt es sich daruı 
aus dem experimentellen Material abzuleiten, ob es möglich ist: 

l. bei geeigneter Wahl der Richtung (kernzentral oder systeı 
zentral) der ‚Substituenten-Einflussstrecken‘“ @,, 

2. bei geeigneter Wahl des Nullpunktes, von dem aus die „A 
nellierungs-Einflussstrecken“ Q, und @, zu zählen sind, und 

3. bei geeigneter Wahl der Richtung für 9, und Q, (in de 
Figurenlängenachse oder senkrecht dazu) die Bandenverschiebung 


Naphthalin- und Anthracenderivaten einheitlich zu beschreiben. 
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Ill. Ergebnisse. 
\. Anthracenderivate, 
Die Banden A und B des Anthracenspektrums zeigen, wie die 
rer aromatischer Körper Aufspaltung in Kernschwingungs 
ınden. Bevor zu einer quantitativen Diskussion der Ergebnisse 
ritten werden kann, ist es deshalb notwendig, eine Annahme 
die Lage des ‚‚reinen Elektronensprunges“ zu machen, odeı 
ostens in jeder Bandengruppe eine Stelle auszusuchen, die fü 
Gruppe repräsentativ sein soll. Als eine solche repräsentativ« 
soll für Bande A das Maximum der zweiten Teilbande gelten 
rend bei der Absorptionsstelle B die Spitze der ersten, in allen 
en intensiveren Teilbande demselben Zweck dienen soll 
Wir betrachten zunächst die Verschiebung, die die A-Bande bei 
titution erfährt (Fig. 1). Der berechnete Wert für die Lage 
" Bande ist von der Lage des Nullpunktes nur wenig abhängig, 
die Resultierende der Einflusskette, deren Länge ja die Veı 


ebung darstellt, infolge der Grössenverhältnisse der Q-Werte nuı 


ne Winkel mit @, einschliessen kann. Die Verhältnisse liegen 


ähnlich wie bei Benzol, d.h.: jede Lagenänderung des Null 
ktes wird infolge der sich daraus ergebenden Änderung vor () 
wusgeglichen. 

Dagegen ist die Lage der Bande 4 stark davon abhängig. in 
her Symmetrieachse @, liegt und ob kernzentral oder system 


ral addiert wird. so dass diese Fragen hier eindeutig entschieden 


den können 


In Fig. 1 sind ausser dem (voll gezeichneten) Linienzug für die 
‚achteten Werte drei der vier zur Diskussion stehenden Additions 
ınten eingetragen. Die vierte Additionsart: ‚‚kernzentral, @ 


llel der Figurenachse (Q,, senkrecht dazu)" wurde als uninter 


nt weggelassen. um die Figur nicht zu sehr zu verwirren. 


) 


Es zeigt sich, dass nur der Linienzug 2 gute Übereinstimmung 
den gemessenen Werten (Linienzug 1) ergibt, die ihm zugrunde 


nde Additionsart also den tatsächlichen Verhältnissen am besten 


cht wird. 


Die Lage der Bande PB hängt, im Gegensatz zu der der niedeı 
ıenten Absorptionsstelle A, stark von der Lage des Nullpunktes 
reibt diesen also mit wünschenswerter Schärfe: sie ist dagegen 


ver gut zur Auswahl der Richtungsbeziehungen der Einfluss 


ken Qx. Q;. Q, geeignet. Wie die Figur zeigt, ist die quantitative 
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Übereinstimmung der berechneten und beobachteten Werte : 
Bande PB befriedigend 


Dass (5, einen endlichen Wert haben muss und senkrecht zur Fig 
nicht etwa die Bande B des nicht substituierten Anthracens d« 
punkt ist, erkennt man qualitativ daran, dass das 9,10-Derivat weniger 
schoben absorbiert, als die an den Stellen 1. 2 und 2,3 substituierten Körr 


ometrische Summe der Qy-Werte an den Stell und ; oder : 


()ı ist immer kleiner als ya + (ı Nur dann, wenn noch eine N 


inen Winkel einschliesst, der 


ersten beiden Fällen klein ist und im dritten Fall 90° wird, kann die Versecl 


()» hinzukommt, die mit der Resultierenden 


für das 9,10-Derivat kleiner werden als für die 1,2- und 2,3-Derivate (x 


Die numerischen Werte der Figur und der ihr entsprech 
Tabelle 1 wurden grösstenteils auf geometrisch-konstruktivem 
gewonnen und nur die Ergebnisse des endgültig ausgewählten 
tionsverfahrens rechnerisch nachgeprüft und verbessert. Da 
gilt für die weiter unten folgende Tabelle der Naphthalinderiva 

KE.; sei noch darauf hingewiesen, dass die vollständige D 
konstruktion viel eindeutiger auf das ausgewählte Additionsverfa 
führt, als dies mit qualitativen Überlegungen und der summaris 
Übereinstimmung mit der Erfahrung gezeigt werden kann 

Die Ergebnisse der Untersuchung 
Naphth. | ) | \nthracenderivate sind demnach folg: 


+ 


Das Tatsachenmaterial lässt si 


I: R | | | wiedergeben, wenn systemzentral 


2.01:12 ; wird, Q, in der Figurenachse liegt uı 
senkrecht darauf steht Die numeris 
Werte sind 
); 12700 em"! () >50 cm 


Der Nullpunkt hieet bei 40800 cı 
} 


B. Naphthalinderivate 
Die Spektren dieser Körper sind int 
ihres Bandenreichtums unübersichtliel 
dass es schwer ist, für jede Bandengı 
eine repräsentative Stelle eindeutig f: 
ı legen. Am ehesten gelingt dies, wenn 
30.000 je > 
für Gruppe A die von Lazro bei Napht! 
Chlornaphthaline: 0] ’ 14 ( Bd 
mi jezeichnete und für Gruppe B die 

Linienzug — Messer ni "Pl 
Gestrichelter I ihm mit 1 bezeichnete Teilbande ausw 


bereehn. Werte. Diese beiden Teilbanden sind in den Spel 
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neisten Derivate verhältnismässie sicher auffindbar 
te infolge ihrer Intensität. die zweite. weil sie der 


e der Bandengruppe B entspricht 


l'abelle 2. Lagenberechnung bei den Naphthalinderi' 


(Alle Angaben in em. 








500 HU 32300 


250 47 31550 

un 31210 

4040 fi 30860 
30640 331 UNS 721 30 020 33790 
30810 3° us) 30820 233000 
BU S20 39207 10120 ( 30680 32 u60 
30 740 > 4940 30860 33320 
30650 3374 UNS 71 30920 33790 
30440 32 41 Us 7 30820 233000 
30670 3395 10620 30180 


30400 3457 10690 7060 30110 





30700 ‘ | 10620 GHNU 30180 


31800 34040 S us) G66$) 31820 
31390 34660 4160 6220 31640 
30880 US50 66 >30 950 


31100 ux30 6480 


31090 33650 45: 30 


31060 34520 


31100 33800 12 r 31080 


30520 34950 17 / 30630 


30490 IO 29 30510 


29430 34050 7 / 24 730 


PYUS50 11: ( 24390 


28570 34331 2: 28420 


Wenn man das Grund 

lenmaterial (Fig. 3, Tabelle 2 len Resulta ier Durel 
hnung vergleicht, die anal 

ıhlten Verfahren vorgeht. 

dann Übereinstimmung 


urenachse liegt und Q, senkı 
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Der Winkel, den die Einflussstrecke des Substituenten X mit der Fis 
ıchse einschliesst, ist für das 5-Derivat (@ı kleiner als für das «a-Derivat 
Kine in der Figurenachse liegende Annellierungs- Einflussstrecke ergibt daheı 
bindung mit (x; einen grösseren Verschiebungswert als mit Qxy,.. Für die 
\chse gilt das Umgekehrt: Da die Messung zeigt (Fig. 2), dass beim I) 
die A-Bande und beim «a-Derivat die B-Bande die stärkere Verschiebung 


so folgt, dass die in der Figurenachse lierende Einflussstrecke () , sein muss 


n die andere Symmetrieachse fällt 


Die quantitative Übereinstimmung der berechneten und b 
achteten Werte ist. wie man aus der Tabelle ersieht, bis auf weı 


\usnahmefälle befriedigend. Aus Fig. 2 erkennt man, dass auel 


(ang der Werte bei den zwölf chlorsubstituierten Naphthalinen 


der Rechnung richtig wiedergegeben wird. 

Die Werte für Q, und @,„ sind bei den Naphthalinderin 
Q,= 8500, Q,= 6090. Der Nullpunkt ist derselbe wie bei den A 
thracenkörpern. 

IV. Schluss. 

Das Resultat der vorstehenden Untersuchung und damit 
Antwort auf die in der Einleitung gestellten Fragen ist: Die bei 
Benzolderivaten gültige ‚„„Rechenregel‘ lässt sich auf die Naphtha 
und Anthracenderivate übertragen, wenn man Teilvorschrift 2 duı 
folgende Punkte ergänzt: 

l. Es ist „systemzentral” zu addieren. 

2. Die Lage der Banden A und B in den nichtsubstituiert 
Molekülen ist durch drei Grössen zu beschreiben: Durch einen 
beide Ringsysteme gemeinsamen Nullpunkt und durch zwei Einfl 
strecken 9, und @,. die die Verschiebung der beiden Banden ge; 
diesen Nullpunkt darstellen und im Falle der Substitution in 
geometrische Addition einbezogen werden. 

3. Q, und @Q, liegen in der Molekülebene und in den Symmet: 
achsen des Moleküls. Bei Naphthalin fällt @, und bei Anthracen 
in die Figurenlängsachse. 

Da es derzeit noch an jeder theoretischen Deutung der Rech: 
regel fehlt, sind auch die Ergänzungen der Regel, insbesondere 
Einführung der Grössen Q& , und @, ohne jede Stütze von seiten 
Theorie. Infolgedessen ist es nicht mit voller Sicherheit auszuschliess: 
dass man auch mit anderen als den hier berücksichtigten Annahn 
zu gleich guten Resultaten gelangen könnte. 

Gegen diese Möglichkeit spricht jedoch vor allem der bei 


Aufstellune der Rechenvorschriften eingehaltene Vorgang, deı 





Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. VII 143 


systematischen Ausscheiden nicht geeigneter Annahmen be 


und zwar nicht nur bei den oben ausgeführten Gedanken 


n, sondern auch bei den nicht ausführlich wiedergegebenen 
legungen, die der Einführung von @ , und @,, vorangegangen sind 
Der experimentelle Befund gestattet in fast allen Fällen voll 
nen eindeutige Entscheidungen, und zwar vielfach auch füı 
Ine Teilannahmen., unabhängig von den übrigen Voraussetzungen 


Z. B die mit Hilfe der 4 Bande deı Anthracenderivate ve 


nen Entscheidungen). Ich halte es deshalb für sehr unwahı 
nlich, dass noch ein zweiter Weg zur Erweiterung der ursprüng 
n Rechenregel existiert, der von derselben Einheitlichkeit 
Vorgehens ist wie der oben beschrittene, in wesentlichen Punkten 
ihm abweicht und doch zu den gleichen Ergebnissen führt. Denn 


st nieht zu erwarten, dass ein Rechenverfahren. das in 


ındlagen von dem hier endgültige ausgewählten 


seinen 
\dditionsvorgang 


rker verschieden ist als die oben behandelten Varianten. in seinen 


merischen Resultaten weniger von ihm abweichen sollte als diese 


Anhang. 


I Br 








#000 


ÄAnthr 
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x Y Li ” + 
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>| 7 x | 
\ } Ih | 
| ACH I ; ms ‘8 
r IA mA Q af IN TA ID ZB 
7) N N A . C 
SI7A TA IA — > CM x 
T 25000 3000 75.000 40000 4500 


I 25001 30000 35000 40.000 45.000 
IT 25000 30000 35000 40000 £ 17 


Fis.5. 1=1,2-Dichloranthracen, 11=2,3-Dichloranthracen, III= 9,10-Di 
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IL 
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S 
ar 


S| ++ zB + I Q 
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24000 


4000 
16.000 


2000 
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IS 
DL 


> R AN + 4 ar + + + . 
I A —o cm Br 
20000 25.000 30000 350 MU HM 
20.000 25000 30.000 35000 40.000 75 


SıNn Al 
AI 
x 
2 


Fie.6. I=9,10-Dibromanthracen, II= 2-Chlor-3-methvlanthracen. 











er eine Erweiterung der ARRHENIUSSchen Auffassung 
der chemischen Reaktion '). 


Von 





I J. A, Christiansen. 
Mit 1 Figur im Text 
Eingerangen am 28 . 36 
inntlich nimmt man mit ARRHENIUS?) an, daß eine chemische (der | 
halber halber beispielsweise unimolekulare) Umwandlung in den meister 
imlich dort, wo die Reaktionsgeschwindigkeit einen bedeutender ei 
x effizient hat, über einen „aktiven Zustand ıls Zwischenprodukt geht 
he Reaktion wollen wir mit der früher eingeführten Termiı 
ffene Folge mit zwei (seriengeschalteten) Stufen bezeichnen 
Q Die ARRHENIUSsche Auffassung ist für das ganze Studium der chemischer 
onen außerordentlich nützlich gewesen. 
\ndererseits hat W. NERNST#) eine naturgemäße Auffassung der chemischeı 
on mit den folgenden Worten ausgedrückt: „Wir kommen also zu deı 
tat, daß auch für den chemischen Umsatz eine Gleichung der Forı 
chemische Kraft 
Reakti ınseeschwindigkeit 
chemischer Widerstand 
S nuß, die ein Analogon zum OuMschen Gesetze bildet. Diese Auffassung 
natürlich sie auch ist, nur verhältnismäßig wenige zur Entwicklung der 
hen Kinetik beigetrag 
Was ich in dieser Abhandlung zeigen möchte ist, daß eine sehr naheliegend: 
" terung der ARRHENIUSschen Auffassung, nämlich die Annahme einer offenen 
t vielen bzw. unendlich vielen seriengeschalteten Stufen, voı elbst 1 
S Ausdruck der NERNSTschen Form führt, so daß die zwei, äußerlicl veı 
S enen Ausdrucksweisen, wenn nicht identisch, doch wenigstens sehr ı 
It sind. Die Theorie ergibt, daß die „chemische Kraft‘ gleich deı nter 
ler Aktivitäten des Anfangs- und des Schlußsvstems ist, und daß deı hi 
S Widerstand‘ durch ein gewisses temperaturabhängiges Integral repräsentiert 


Das Bild von einer intramolekularen Reaktion, zu dem wir kommen werder 
nfolge derselben Auffassung folgendes: Die Reaktion besteht darin, daß « 


nehrere Atome im Molekül durch einen diffusionsartigen Prozeß siel 


N | Wi betrachten eine unverzweigte offen« Folge von Reaktı nen 


Ss n Stufen. und nehmen vorläufig an, daß die Bruttoreaktion von 


Die Hauptgedanken dieser Abhandlung wurden bei der vierten Nordische: 


r-Tagung, Oslo 1932, vorgelegt 2) ARRHENIUS, Z. physik. Cheır l 
226 Z. phvsik. Cher B) ?28 (1935) 303 t) Theoretische ( 


hemie IV, 4. Kapitel. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperat 
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links nach rechts einseitig verläuft. Die reziproke Reaktionsges 
diekeit wird dann!) 
1 l l w_, l v_, Ww 7 


ı 


a,w u a,u u u u 


Aa w, q ’ 2 


Dieser Ausdruck wurde in den zitierten Abhandlungen dazu beı 
den Mechanismus einer Reaktion zu bestimmen. Zu diesem 7 
müssen die Summanden verschiedene Funktionen der K: 
trationen sein. Wenn es vorkommt, daß zwei oder mehrer: 
einander folgende Summanden sich nur durch konstante Fakt 
unterscheiden, sind sie bei konstanter Temperatur kinetisch nii 
unterscheiden, und die betreffenden Stufen werden infolredess« 
eine Stufe gezählt. Da das :—+ 1-te Glied der Entwicklung vo: 
immer aus dem i-ten durch Multiplikation mit w w,,, ents 
folgt hieraus, daß ein solches Zusammenschmelzen zweier Summaı 
immer und nur dann entsteht. wenn sowohl die Reaktion (—ı 
die Reaktion (?—+1) unimolekular sind. 

Wir betrachten nun den extremen Fall, daß die Folge aus la 
unimolekularen Stufen besteht 


ae Ze a N ++; A > B (n). 
wobei selbstverständlich auch die betrachtete Bruttoreaktion 4, 
unimolekular sein muß. Wir können uns auch so ausdrücken 
wir die Folge von ARRHENIUS mit zwei seriengeschalteten St 
und einem „.aktiven Zustand’ derart erweitern, daß wir n seı 
oeschalteten Stufen mit »— 1 ‚aktiven Zuständen’ annehmen 


7 B. n t wird das Bildschema 


Dieses Schema ist prinzipiell verschieden vom Schema 


mit parallel geschalteten zweistufigen (ARRHENIUSschen) Reaktio 
das zuerst von R. TOLMAN?) und später z. B. vom Verfasser? 
kutiert wurde. Es kann sicher vorkommen, daß Kombinationen 
Serien- und Parallelschaltung auftreten. Wir wollen uns aber hieı 
den einfachsten Fall der Serienschaltung beschränken, d.h. wıı 

!) Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 303. Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fy 


Medd. 13, Heft 12 (1935). 2) TOLMAN, R., J. Amer. chem. Soc. 42 (1920 


Reaktionskinetiske Studier (dänisch). Diss., Kopenhagen 1921. S. 28 

















rweiterung der ; 


n den Fall, daß das Molekül 
B, zu kommen. alle 


\ndzustand 
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um vom Anfangszustand A, in 


Zwischenzustände X. min 


einmal passieren muß. 
er Ausdruck der reziproken Geschwindigkeit ergibt sich danı 


hon erwähnt 


de 


n rein thermodynamischeı 


oewichtsmeneen aufgefaßt werden können 


Größe x) mit 


Nieren 
ıcht bezüglich 
Stoff A, hal 


chung 


logerweise ist dann X die Menge von Ä,, die man im Gemisc] 


n würde. 


2) herrsc 


len nun die 


nt man: 


i bemerkt. 
e1ITe 
indiekeit 


ktion in der positiven Richtung gleichzusetzen ist 


ist der g 


ıche aus, « 


vorzugsweise 


sten Prod 





in diesen Ausdruck auftretenden Größen 


die offenbar die 


wenn Gleichgewicht 


von lauter unimolekularen Reaktionen, sondern im 
unverzweigte offene Reaktionsfolge gilt. 
der Bruttoreaktion ist 


roken Geschwindigkeiten, die jede 
hgewichtsmenge multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit für dis 


‚zu 


USW 


Natur, indem sie als ..‚virtuell 


Man kann nämlich 


Hilfe der Gleichung 
ad, WW > W_; 2 
Menge von %, ist, die man bei Gleich 
hei deı oeoebenen Menge (dd 


Reaktion (+1) und 


Ebenso definieren wir 23 mittels deı 


ren würde. 
7 Wa ru 0 ) 


in bezug auf die Reaktionen ] 
hte. Aus den Gleichungen (2) und (3) ergibt siel 


l tzt h 


se Ausdrücke in die Gleichung 


I 
tr, } ,? 
ILeOLK 


daß dieser Ausdruck nicht nur für die hier betra 

allgemeineı 
Die reziproke G* 
Ol 


also gleich einer Summe \ 


für sich einer ‚virtuelle: 


Wii mal 


rewonnene Ausdruck vernünftige, denn er drückt 
laß. wie man gewöhnlich sagt. die langsamsten R 
sind ıden 


IK 


oeschwindiekeitsbestimmend 
ukte vu, ' vorzugsweise » bestimmen 
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Bei Berücksichtigung der Gegenreaktion kann man die 

tierende Geschwindigkeit »® als eine Differenz : 

u ” 
schreiben. Für 1/v», und 1/v_ gelten dann, wie früher!) nachgenw 
analoge Ausdrücke, wo man wie oben ‚virtuelle‘ Gleichgew 
mengen der Zwischenprodukte einführen kann. Da aber Ant 
und Endprodukte bei von Null verschiedener Geschwindigkeit 
miteinander im Gleichgewicht stehen, werden die virtuellen G] 
gewichtsmengen desselben Zwischenproduktes auch voneinandeı 
schieden. Wie eine leichte Rechnung ergibt. stehen sie abeı 
, i : a w ö 

paarweise in demselben Verhältnis == „zueinander. 

Wir haben oben die Reihe der Zustände A,X,...X,...X 
durch eine endliche Reihe von Zahlen charakterisiert. Weit: 
haben wir angenommen, daß nur Übergänge i 2” i+1 möglich 
und jedem dieser Übergänge haben wir eine bestimmte Überg: 
wahrscheinlichkeit zugeschrieben. Dabei bekamen wir als Resı 
die Gleichung (4). Wir werden jetzt untersuchen, welches Resı 
sich ergibt, wenn wir annehmen, daß n bei unveränderter Reakt 
geschwindigkeit beliebige groß gewählt werden kann. d.h. wenı 
die Reihe der Zustände kontinuierlich annehmen. Eine solche 
nahme mag in Widerspruch zu der Quantentheorie stehen, un: 
Resultate sind daher vielleicht nicht ganz richtig. Dafür erreicheır 
abeı die Möglichkeit, die Sache besser zu Vi ranschaulichen. Eine na 
Betrachtung unserer Annahmen zeigt nämlich. daß sie fast dies 
sind, die in der Diffusionstheorie angewandt werden. Man 
dieses am besten erkennen bei der unten gegebenen Durchrechı 
eines einfachen Falles. Die Rechnung habe ich ziemlich ausfühı 
oestaltet, da man sie direkt auf das Problem der Reaktionsgesel 
digkeit anwenden kann. 


2, Wir betrachten nur den Fall der eindimensionalen Diffu 


Es sei eine Diffusionssäule vom Querschnitt 1 gegeben. Die A 
der Säule wird zur x-Achse der Koordinaten gewählt, und die S 
erstrecke sich von x 0 bis x !. Zwischen den zwei Endflä 
der Säule wird ein mit x gegebenes Potentialfeld angenommen 
daß die diffundierenden Moleküle gewissen Kräften unterworfen = 


Es wird also angenommen, daß die diffundierende Substanz bei 


1) Z physik Chem. (B) 28 (1935) 303. 











rweiterung der Arrheniusschen Auffassung der chemischen Reaktion 149 


nem Verteilungsgleichgewicht im allgemeinen nicht gleich 
verteilt ist. An den Flächen £—=0 und x! werden die kon 
n Konzentrationen c, und c, des diffundierenden Stoffes ein 
ten Es wird sich dann nach einer gewissen Zeit ein stationär: S 
ionsgefälle einstellen. und unsere Aufgabe soll sein. die pro 


nheit im stationären Zustand überdiffundierende Stoffmenge zu 


tie In 
Zu diesem Zweck denken wir uns den Zylinder in n-+1 Zellen 


rn, Schnitte senkrecht zur Achse geteilt. Die Dicken seien deı 


nach A,A,... A |, und es gilt also % A,;—1!. Die Kon 


ıtionen in A, und A seien gemäß unserer Voraussetzungen 


und « Bei der Angabe der Zahl: wird also die einzige uns 
essierende Zustandsgröße, die Lage des Moleküls, mit einer g 
sen Genauigkeit festoelegt Es sei die Wahrscheinlichkeit pro 
teinheit, daß ein in der ?:—1-ten Zelle sich befindendes Molekül 
Grenzfläche zwischen der ?— 1-ten und der i-ten Zelle passiert, 
w;, und die Wahrscheinlichkeit des umgekehrten Prozesses 
_. bezeichnet. Man sieht. daß wir dieses Problem genau nach 


n vorhergehenden Abschnitt gegebenen Rechenregeln behandeln 


11 


nen. wenn wir die dort mit A ER» 1 bezeichneten Größen 
die Gleichgewichtsmengen der diffundierenden Substanz in den 
en ] BE Il bedeuten lassen. Diese Gleichgewichtsmengen 


offenbar gleich dem Produkt der Zellengröße und der Konzen 


der betreffenden Zell wo wir die Konzentrationen durch 


on in I 
rmodynamische Überlegungen ermitteln können. Die Abweichun 


von der gleichmäßigen Gleichgewichtsverteilung wollen wir in bi 
ter Weise durch Einführung von Aktivitätskoeffizienten aus 


ken, indem definitionsgemäß die Produkte von Gleichgewichts 


zentration und Aktivitätskoeffizient an verschiedenen Stellen deı 


ul oleich orob sein sollen. Werden die N l Gleichgewichts 


zentrationen €7 ...€% ...c),_, und die n+1 Aktivitätskoeffizienten 
Dj»... 9,_19,„ genannt, so hat man definitionsgemäß 
». 
( co v 
4 


lie Reaktion in der positiven Richtung, und 
0 .,®p 2 
Y 


Reaktion in der negatıven Richtung. 


ı1e 
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Also wird aus der Gleichung (4 


Io “\’ / 


— J u 
und aus der analogen Gleichung 


| 1 l l 


wird ug Nr 4 
! rw u 
Um die Größen w vergleichen zu können, wählen 


oleich eroß. Es folgt dann aus der Definition der c°, da 


und also Y 
Aus letzterer Gleichung folgt 


sind. Es wird also mit ver, —r 


Po | 

ze /u of ‘ f 
In diesem Ausdruck sind c,g, und e,« 
» die gesuchte Diffusionsgeschwindigkeit Da nun d 
Wahl der Intervallgröße unabhängig sein muß. muß als 


J p. Ye. 


u U 


als ein Integral geschrieben werden können, indem w 
erob und also | beliebig klein machen. Wenn dies ( 


soll. muß offenbar 


(Grenzwert, den wir mit D bezeichnen 


wollen, haben. Es wiı 
Y / & 
N | lim > N . ] dx. 
u _/-ıu : e D 
wo sowohl Q als D Funktiı nen von ı sein könn« n. Die VESU 


stationäre Diffusionsgeschwindiekeit wird also 
2 (Cu 0 { (7 Yes 

Die Zeit der Einstellung der stationären Zustände in deı 

säule wird offenbaı 


wird sie kurz bei eanz kleiner Länge. Betrachten wiı 


wir dı 


13 


lese V« 


() die Su 


1 N bel 


leı Fa 


Diffusı 
mit der Länge der Säule wachsen. Andereı 


daheı 


weiter. daß die rechtsstehenden 
drücke der Gleichungen (8) und (9) Glied für Glied einander 


7 oegebene Größen 


1 


I? einen von der Intervalleröße A unabhän 


1 
wi 
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leinen Bereich innerhalb deı Säule, so wird nach vanz kurzeı 


luneszeit an dieser Stelle 
/ 
lep-1 | 7. da 


enn wir zur Differentialform übergehen 


I) 
I f 
! 14 
/ 
n z abhängen kann. Es gilt bekanntlich im eindimensionaleı 
| Wenn der Zustand in der ganzen Säule stationäı 


ll. muß daher » unabhängige von x sein und ist dann durel 
Integeralausdruck (13) gegeben 
Der Ausdruck (14) entspricht genau dem von EınsTEin heı 


teten!) und berücksichtigt wie dieser sowohl den durch d 


\ entrationseefälle als den durch etwaige auf die Molekel wirkenden 
\räfte hervorgerufenen Transport von Molekeln. Es ist nämlich 


\ 


] u D-« 
as erste Glied der rechten Seite entspricht der Diffusion ohne Feld 
uten vw die potentielle Energei an einer bestimmten Stelle und IN 


Kraft in der z-Richtung, hat man 


K ‚ RTling y» (BOLTZMANN-Prinzip 
| D- Es 
LI>U) 1 ) { \ 
R1 


teres ist also das Zusatzglied. das die Wirkung der Kräfte berück 
ot, und wie man sieht, ist es identisch mit dem EissTteisscheı 
m nach EımstEeın D-NW RT (N \vVOoGADRO-Zahl und 
rg Reibungswiderstand einer Molekel) ist. 

3. Es hat sich also gezeigt. daß unsere Gleichung (13). auf das 
ısionsproblem angewandt, unter Einführung der Annahme, dab 
Diffusionsgeschwindigkeit unabhäneig von der Größe der als klein 
nommenen Verschiebungen A ist, das richtige Resultat gibt 
Wir sind zu diesem Resultat dadurch gelangt, daß wir gewiss: 
hrscheinlichkeiten der Verschiebung der Partikel von Ort zu Ort 
eführt haben. Gerade das Rechnen mit Wahrscheinlichkeiten 
ktionswahrscheinlichkeiten) Ist aber die Methode, di ın deı 


ktionskinetik (und in den letzten 30 Jahren auch in der Aton 


Siehe z. B. Z. Elektrochem. 14 (1908) 235 
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physik) sich als so fruchtbar erwiesen hat, und es ist damit d 
der Einleitung erwähnte enge Analogie zwischen Reaktions 
Diffusionsgeschwindigkeit erwiesen. 

Eine andere Frage ist die, ob man bei einer chemischen Ei 
reaktion berechtigt ist, den Vorgang in beliebig kleine Schritt: 
unterteilen und vorauszusetzen, daß die Reaktionsgeschwindig 
von der Feinheit der Unterteilung unabhängig ist, wie wir es 
für den Fall der Diffusion getan haben. Diese Annahme scheint 
aber obwohl nicht bewiesen, so doch so naheliegend zu sein, da 
nicht ohne Interesse sein kann, deren Konsequenzen zu prüfen 
schließend sei bemerkt, daß H. EyrısG und M. PoLanvt!) in « 
bekannten Arbeit schon eine kontinuierliche Beschreibung der cl 
schen Reaktion angewandt haben. Von diesem Gesichtspunkte 
wollen wir jetzt den Fallder Reaktionsgeschwindigkeit näherbetrach! 
Es sei nochmals hervorgehoben, daß wir nur einen sehr vereinfacht 
Fall behandeln wollen, der dem ersten Bildschema S. 146 entspri 
Wir nehmen also an, daß die Verwandlung des Moleküls vom Anfaı 
bis zum Endzustand nur dadurch zustande kommen kann, dab 
Zwischenzustände ohne Überspringungen mindestens einmal passi: 
werden, also z. B. in der Reihenfolge 1234 oder 123234 oder 123432 


> 


usw, Wir wollen eine solche Reaktion als eine eindimensionale R: 


tion bezeichnen. Ein Beispiel einer solehen wäre eine, die d 
besteht, daß eine Partikel in einem Molekül einer gegebenen Kı 
entlang von einer Anfangslage in eine Endlage schrittweise 

schoben wird. Man denke sich als einen noch weiter spezialisiert 
Fall, daß eine Partikel in der Anfangslage —/! an einer mit einer | 
laufriehtung?) versehenen schweren Platte gebunden ist, und dab 
Reaktion darin besteht. daß die Partikel der Lotlinie entlang du 
die Platte hindurch bis zur Endlage + / verschoben wird. Die Ge; 
wart der Platte soll sich durch einen Potentialberg kundge] 
Denkt man sich nun, daß die einzelnen Schritte sehr zahlreich 

daher sehr kurz sind, so geht die angenommene Bewegung, wie « 
ausgeführt. in eine Diffusion über. Die Verallgemeinerung 

ARRHENIUSschen Schemas führt also in natürlicher Weise dazu 

im Molekül während der Reaktion vor sich gehende Veränderung 


eine innermolekulare Diffusion zu bezeichnen. 


Eyrıns, H. und PorLanyı, M., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 279 


Dies nur, um die Umwandlung des Moleküls beobachten zu können 
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Vir müssen jetzt zusehen, ob es auch physikalisch vernünftig ist 
ıemische Reaktion als eine innermolekulare Diffusion auf 
en. Stellen wir uns ein Molekül der beschriebenen Art vor. mit 


n der Figur gezeichnetem Potentialverlauf y. Es sei außerdem 


l’otalenergie E des Moleküls gegebi 1. Es existieren dann zwel 
slichkeiten : 

l. E<y,. In diesem Fall ist die Reaktionsgeschwindigkeit ohn« 
erücksichtigung der Quantentheorie Null, denn unser Partikel kann 
rhaupt nicht den Potentialberg übersteigen. 

2. E>wy,.. In diesem Fall muß unsere Partikel zwischen zwei 
metrischen Lagen auf beiden Seiten des Potentialmaximums 
und her pendeln, und wir können wegen der großen Frequenz 
Pendlung wiederum keine Umwandlung beobachten, sondern nuı 
tellen, daß das Molekül in der Hälfte der Zeit die eine und 
ler anderen Hälfte der Zeit die andere Form hat 

Für die Beschreibung einer chemischen Reaktion ist es alsı 
t adäquat, die Totalenergie als gegeben anzunehmen. Dement 
chend können wir diesen Fall auch nicht realisieren, denn selbst 
ın unser Molekül in einem isolierten Kästchen mit spiegelnden 
nden angebracht wird. ist es doch immer der Wärmestrahlung 
sesetzt, d. h., realisierbar ist nur der Fall, wo die Temperatur und 
t die Energie gegeben ist. Dies heißt wiederum, daß wir gezwungen 

die Störungen von außen zu berücksichtigen. Sind diese selten, 

die Geschwindigkeit bekanntlich bestimmt als die Zahl von 

'külen, die pro Zeiteinheit eine y,, übersteigende Totalenergie 
chen, wobei die Reaktion gewöhnlich bimolekular wird. Zeigt 


Experiment umgekehrt einen unimolekularen Verlauf deı 
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Reaktion, müssen wir annehmen, daß die Störungen häufig 
Dies ist aber die Annahme, die wir bei Anwendung der Diffu 


hetrachtung eingeführt haben. 


t. Wenden wir jetzt die Betrachtungen von S. 148 auf deı 
der chemischen Reaktion an. so bekommen wir für die stati 
Reaktionsgeschwindiekeit der unimolekularen Reaktion den doı 


wähnten Ausdruck 


Die ın dem Ausdruck (13) und in den Zwischenrechnung: 
bis (11) eingehenden Konzentrationen c; bedeuten hier linear: 
setzungsdichten. Wir meinen damit folgendes: Unser Reakt 
semisch bestehe aus einer großen Zahl von Molekülen der bes: 
benen Art, die hinsichtlich der Lage der leichten Partikel dad 
charakterisiert sind, daß der Abstand zwischen Platte und Pa 
zwischen gegebenen Grenzen x und x Ir liegt. Die Anzahl 
\loleküle mit x in dem erwähnten Intervall dividiert durch die G 
des Intervalles nennen wir die Besetzungsdichte. Es ist außer 
vorausgesetzt. daß die Gleichgewichtsdichten dem BOLTZMANNS: 
(sesetz gehorchen, so daß immer RT Ing y, wo y die p« 
tielle Energie an der betreffenden Stelle im Molekül bedeutet D| 
passend als eine innermolekulare Diffusionskonstante bezeichnet 
den. Offenbar ist in unserer Gleichung (13) die von NERNST erwäl 

chemische Kraft‘ gleich dem Aktivitätsunterschied CPo— 19 
rend das Integral J den ‚chemischen Widerstand‘ repräsenti 
Es sei bemerkt, daß der Ausdruck für ® eindeutig ist. Es treten z 
im Zähler Aktivitätskoeffizienten auf. deren Einheit willkürlich 
Da aber auch der Nenner eine lineare Funktion der Aktivitätsko: 
zienten ist, treten tatsächlich nur Verhältnisse von solchen im A 
druck auf, und die sind immer eindeutig. Weiterhin sei bem« 
daß man bekanntlich in vielen Fällen die Gegenreaktion und also ı 
gegen c,y, vernachlässigen kann. 

Wie man sieht, ist unser Resultat im wesentlichen form 
Natur. Es handelte sich letzten Endes nur darum zu zeigen, dab 
ÄARRHENIUSsche Bild einer Reaktion mit nur einer Zwischenstuf: 
Vergrößerung der Anzahl der Zwischenstufen allmählich zu dem B 
einer innermolekularen Diffusion führt, wobei die NERNSTsche A 


drucksweise mit der ARRHENIUSschen verknüpft wird. 














Erweiterung der Arrheniusschen Auffassung der chemischen Reaktior 155 


Nachher erhebt sich aber die Frage inwieweit man das Pro 
der Reaktionsgeschwindigkeit auf dieser Grundlage weiter veı 
kann. Hierzu muß selbstverständlich erstens der Potential 
uf gegeben sein, aber zweitens braucht man die Kenntnis deı 
molekularen Diffusionskonstante D. Von vornherein wissen wiı 

ın DD, daß es von der Intervalleröße (und der Zeit) unabhängig 

soll. Dagegen wissen wir nicht. ob es noch von der Stelle (x) 
\Iolekül abhängt. Man kann aber versuchen, D als eine für die 
ffende Reaktion charakteristische Konstante zu betrachten, und 
ird dann ein leichtes. eine partielle Differentialeleichung zu 
mmung der Aktivität als Funktion von Zeit und Stell 
stellen. Wäre dlest (sl ıchung ar löst, könnte man daraus mit 

der Gleichung (14) die Reaktionsgeschwindigkeit als die Strö 


esintensität an einer näher anzugebenden Stelle im Molekül b« 


men 


Die Aufstellung der Gleichung geschieht folgendermaßen: Bi 


ntlich muß wegen der Erhaltung der Partikelzahl gelten 


lererseits fanden wıı 


die Aktivität an der betreffenden Stelle im Molekül reprä 


tiert Es ergibt sich also 


en wir Ing \, wo V die durch RT dividierte potentielle Energie 


ler betreffenden Stelle ist. und ersetzen wir cg durch %. so bi 


mt man, da V unabhängige von t ist, 
y—-D(y V'y’), 

Differentation nach f durch einen Punkt und Differentation nach a 
h einen Strich angegeben ist. Die Aufgabe, partikuläre Lösungen 
er Gleichung zu finden, ist bei vzegebenem V (als Funktion 
in einigen Fällen nicht besonders schwierig. Es handelt sich 
r darum, Lösungen zu finden, die physikalisch vernünftig sind 
Aufgabe, die der Aufgaben der Quantentheorie sehr ähnlich ist, 


es wäre verfrüht, wenn ich zur Zeit näher darauf einging« 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Technischen Hocl 











Die experimentelle Bestimmung von Bindungsmomenten 
bei mehratomigen Molekülen. 
Von 
R. Mecke. 
(Aus dem Phvsikalisch-chemischen Institut der Universität Heidelberg 
(Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 20. 5. 36 


Bei charakteristischen Valenzschwingungen, bei denen die Energie w 
gehend in einer Bindung lokalisiert bleibt, kann man aus der Intensität der einzel 
Oberschwingungen das Bindungsmoment ermitteln, d.h. denjenigen Anteil 


Dipolmomentes, der bei der Trennung der homöopolaren Valenz verschwin 


Zu diesem Zwecke trägt man die aus der Gesamtabsorption der einzelnen Band 


zu ermittelnden Übergangsmomente «,, in ein 1, ,, *-Diagramm ein und extrapol 
die Kurve auf v—0. Diese Extrapolation ist immer dann erlaubt, wenn die A 
messung der Bandenserie bis zu einem Quantenwert v,, erfolgt, der der Bedingu 
) m genügt. Hier ist m der höchste, noch zu berücksichtigende Exponent « 

Reihenentwicklung u (z 5 k)", Unter dieser Bedingung erhält man das B 


dungsmoment durch Summenbildung der Übergangsmoment: 


1 vi m 1 
te “| | u 


ar, 


In einer früheren Arbeit!) hatte ich zusammen mit mein: 
Mitarbeiter B. Tımm wohl zum ersten Male darauf hingewiesen, d 
man durch Intensitätsmessungen im Rotationsschwingungsspektru 


einer Verbindung Bindungsmomente, also Teilmomente des el 


trischen Dipols, experimentell bestimmen kann. Voraussetzung dab 


ist allerdings, daß einmal die zur Ausmessung gelangenden Band 
„charakteristische” Valenzschwingungen sind, d.h. daß die Schw 
gungsenergie weitgehend in der betreffenden Bindung lokalisii 
bleibt, und daß ferner bestimmte Angaben über den funktionell 
Zusammenhang zwischen Bindungsmoment « und der Norm 
koordinate der Schwingung gemacht werden können. Die eı 
Bedingung der Schwingungskonzentration in der Bindung war |! 


eut erfüllt ?), bei ı 


- 


den damals diskutierten ÜH-Banden zwar sehr 
zweiten Bedingung konnten wir aber unter gewissen Annahn 
über den Verlauf des H-Bindungsmomentes nur einen vorläufig 


!) Tımm, B. und Mecke, R., Z. Physik 98 (1935) 363 Vol. MECKE, 
Z. Physik 99 (1936) 217. 
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itzungswert von 03 bis 0'4 -10°" erhalten, der größenordnungs 
ig richtig sein dürfte. Handelte es sich in jener Arbeit doch 
slich darum, anhand eines Beispieles die Methodik zu zeigen. In 
Zwischenzeit konnte nun das ganze Berechnungsverfahren wesent 
vereinfacht werden, und Aufgabe der folgenden Arbeit sei es da 
zu untersuchen, unter welchen Bedingungen auch ohne spezielle 
nntnis des «-Verlaufes die Bestimmung des Bindungsmomentes 
ktisch möglich wird. Ich will diese Bedingungen in die Form eines 
nvergenzkriteriums bringen, muß aber den letzten Schritt. nämliel 
experimentelle Nachprüfung dieses Konvergenzkriteriums auf 
iter verschieben, bis die hierfür erforderlichen Intensitätsmessungen 
rlıeeen. Da hier nennenswerte Schwieriekeiten aber nicht mehı 
stehen, scheint es gerechtfertigt, die immerhin interessanten, theo 
tischen Ergebnisse schon jetzt mitzuteilen. 
Unter Hinweis auf die frühere Arbeit gehen wir wieder aus vom 
senannten Übergangesmoment P,, der Bande v,,(0—r). das man 


rch Integration der Absorptionskurve &(r) erhält 


p: 3 | - ös h 


\us Gründen der Zweckmäßigkeit hatten wir seinerzeit jedoch ein 


vas anderes Moment 


2) . 
’ N 


j 30:1 ’ 
! (k),.:P I f(k),.v dı 2 
“0 BJ, (x! | 
oeführt, das außerdem noch das Trägheitsmoment / der Bindung 
| eine Funktion f(k),, der Anharmonizität k=1/a 

) h 2 


f(k) 5 ns 3 


v(k — 2ı 
thält. die vom Normierungsfaktor der Eigenfunktion herstammt 
r nehmen also an, daß die zu untersuchende Bandenserie sich 
:h den in ® quadratischen Schwingungsausdruck 
] VU— VyTUVlV 1) t 
stellen läßt, eine Annahme, die immer wieder, z. B. auch bei den 
'-Schwingungen, durch den experimentellen Befund an einer großen 
zahl von Verbindungen gestützt wird. Dann wissen wir abeı 
‚in diesem Falle die potentielle Energie der Bindung di« MoRSsEsch:« 
nktıon y 
V+D -1-y)’ y=e““ ) 5 
Zn Yvo Bk) mit den Eigenfunktionen 
y N.L.()z u ade b 


1 











L,.(z)die LAGUERREschen Polynome der Variablen z=ky=ke 
Unsere Übergangesmomente H, sind de mnach durch den beı 


normierten Integralansatz 
Ir, l 
u Nu@)ZL.(): e:dz 


gegeben. Wählen wir daher beim Dipolmoment eine Reihen 


wicklung nach Potenzen von z statt der bisher üblichen nach 


wobeı N zunächst beliebige positive oder negatlıve, ganze oder 
brochene Zahlen darstellen kann. so läßt sich die Integration 
(‚leichung (7) ohne Schwierigkeiten auf /-Funktionen zurückfühı 
| g n | ’ 
|: 4 (2)2 ” f d: | \/ (k N u ‘® 
Unter zwei Voraussetzungen, nämlich der einer in ® quadratisc|! 


Schwineungsenergie [Gleichung (4)| und der einer Möslichkeit 


Reihenentwicklung von «u nach Potenzen von z |Gleichung (8) 
also die Lösung des Intensitätsproble MS vegeben. denn die EXP 
mentell ja bestimmbaren Übergangsmomente ı,, lassen sich | 


ıls Funktionen der Quantenzahl » durch eine zu Gleichung (8) ana 
Reihe darstellen 
is, | +37 | 
(ar,) N - } 
Wo k ) | 
wobei für nicht zu große » und #® (k>n.r) noch näherungsw« 


gesetzt werden kann 
nn = er (1 +'/,nn—-3— 2v)x.. 
Von Interesse ist zunächst der Wert u. denn er stellt das Übergan: 
moment des reinen Rotationsspektrums dar, und zwar ist 0/0 
wie sich leicht zeigen läßt — direkt das Dipolmoment der Verbindung 
Den Fall der negativen vanzzahligen n Exponenten hatt 
wir unter Vernachlässigung der Näherung |Gleichung (11)] dan 
schon gebracht. Er führte zu der interessanten Reihenentwick]! 


l« 


| r k 
u (2) ie. L} 
ar, z 
Es ist aber nicht das statische Moment u ) PX „sondern dieses 
noch ergänzt durch Zusatzbeträge (= !/sce,xn(n—3)), die auf die Nullpuı 
schwingung r(!/,) zurückzuführen sind. Experimentell ermittelbar auch 


reinen Dipolmessungen ist immer nur dieses letztere Moment w,n/@ro. 





1 
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r die Koeffizienten einfach unsere UÜbergangsmomente sind 
h machen bei der homöopolaren Bindung hier die Konvergenz 
sungen beträchtliche Schwierigkeiten. Beschränken wir uns nun 
lsenden auf diese vorwiegend interessierende Bindungsart, so 
ıher eine derartige Reihenentwicklung von u unzweckmäßig 
ehr müssen wir wegen der Forderung einer unbedingten Kon 
enz für z=0 (also r—=%) die »-Exponenten positiv annehmen 
stellt aber der Koeffizient Co den bei der Trennung der Bindung 

verschwindenden Anteil des Dipolmomentes dar, d. h. 0 /@ 
finitionsgemäß das Bindungsmoment u,. Der Koeffizient 


nun in der Reihenentwicklung von v Gleichung (10) als Funk 


? 


| 4 
von ® wegen | \—=0 für ve +0 nicht mehr auf, läßt sich den 


auch nicht aus diesen «„„,-Werten ermitteln. Was sich abeı 
timmen läßt, und zwar durch Extrapolation als Grenzwert für 


- 0), ist u ar,c, und damit ist die Bestimmungsmöglichkeit des 


0 


ıdunesmomentes gegeben 


Liegt ineinem «,..?-Diagramm der Kurvenverlauf deı 


tig sicher fest, daß eine Extrapolation über r=1 hinaus 


hv=®erlaubt ist. soist dieser Grenzwert das Bindung 
7 - lim u... 13 


haben also lediglich zu untersuchen, unter welchen Bedingungeı 
Kurve jenseits »—1 monoton genug verläuft, damit eine sicher: 
ıpolation gewährleistet wird. Wir machen daher zunächst wis 
die naheliegende, aber nicht wesentliche Annahme. daß die 
onenten n ganze (positive) Zahlen sind, ferner können wir füı 
»—®—1) die Näherungsformel Gleichung (11) benutzen. Multi 
eren wir nun die ersten m l Werte von u „0,1, 2 


den Binomialkoeffizienten | | Il) I } und bilden dis 


me, so ergibt die Ausrechnung 


) n l u m n n } l 
| 77 (ar,) 37 (] 1 nn 3x) ] nr || 14 
Ber - m n | | 
ler wir ersehen, daß jetzt alle Koeffizienten ce, für » m und 
veiter Näherung (n?rce,) für n=m-—] verschwinden, abgesehen 


Gleichung (14) enthält also auch das Bindungesmoment 


unser Konvergenzkriterium lautet daheı 
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Eine Bestimmung des Bindungsmomentes wird in 


dann möelich sein, wenn es gelingt, diesesin eine endl 


oder zumindest derartig konvergente Potenzreihe 
he zuentwickeln, daß diese bei einem bestimn 

(Gliede Ü prakt isch abgebrochen werden kann. Liegen d 

dieerstenm Übergangsmomente der Bandenserie v-—1,? 


vor, so Ist vom Vorzeichen abgesehen (siehe unten) 


Up 4 2 \ 7 
Diese Beziehung!) würde sogar mit etwas eingeschränkter, prakt 
ıber immer noch ausreichender Genauigkeit auch für nicht 
zahlige n gelten, doch seien die Rechnungen hier ihres geringen In! 
esses halber übergangen. Da man nun z. B. bei den X H-Schwinguı 
im allgemeinen ohne allzugroße Schwierigkeiten bis ® 5 vordrü 
kann. so hängt die Mösglichkeit der Bestimmung von Bindung 
momenten lediglich von der Größe der Glieder n >5 ab. Spät 
Intensitätsmessungen hätten daher ihr Hauptgewicht auf eine mög 
lichst vollständige Ausmessung der ganzen Bandenserie zu leg 
denn in diesem Falle kann unser Konvergenzkriterium experimeı 
geprüft d.h. die e -Werte bestimmt werden. Allerdings besteht 
von einigen technischen Schwierigkeiten abgesehen (es gilt bis 
ein Intensitätsverhältnis der Banden von etwa 1:10000 zu 
brücken) noch eine prinzipielle Schwierigkeit bei der Auswert 
der Resultate: Aus der Gesamtabsorption einer Bande läßt 
nämlich nach Gleichung (2) immer nur der Absolutbetrag von 
also nicht sein Vorzeichen ermitteln, daher bleibt das u v-Diagı 
bzw. die Summe Gleichung (15) stets mehrdeutig. Eine eingeh:« 
Diskussion der verschiedenen Möglichkeiten dürfte aber auch d 
Schwierigkeit beseitigen. 

Verwertbares Meßmaterial lieet nun vorläufig leider kaum 
insbesondere hat man sich aus naheliegenden Gründen immer d 
gescheut, bei den Grundschwingungen (e—=1) die Absorptionsk 


zienten zu ermitteln, obwohl gerade die Kenntnis von 9, für 


!) Im allgemeinen wird man allerdings die graphische Bestimmuı 
numerischen Berechnung [Gleichung (15)] vorziehen, denn hier ist der F: 
einfluß ziemlich groß. Besitzt nämlich jedes Übergangsmoment z,, den gle 
mittleren Fehler A, so ist der mittlere Fehler von u#,, nach Gleichung (15 


Io 2 LA. 




















N 
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nmung von #1, besonders wichtig ist. Zu erwähnen wäre daheı 

ch HÜl, wo nach offenbar zuverlässigen Messungen BOURGIN !) 
„ und DUNHAM?) /9 = "/attg fand, während das Bindungs 

ent hier ja bekannt ist („„= 104-107"), es ist also ug = 2'2 


ıt man nun für u und /,, das gleiche, für aber ein entgegen 


00 
tes Vorzeichen an. so liegen die drei Werte ziemlich auf einer 
len (siehe Fig. 1), d.h. das Dipolmoment würde sich hier schon 
eine zweikonstantiee Formel 

1u(2) — 1,16 (2/k) — 0°6 (2 k)?) 16) 


befriedigend darstellen lassen. Die Lage des Maximalmomentes 


dann bei r 0°87 r, in Übereinstimmung mit früheren Übeı 
ven). Weitere Messungen 
IT | 
en aber auch hier erwünscht, PA 
die Frage deı Vorzeichen von 
endgültig zu lösen. 
Zum Schluß soll noch kurz auf 
eingangs erwähnte erste Bedin B k 
ır, nämlich die der Schwingungs . 
ızentration in der Bindung ein h , x 5 E 
ıngen werden. Wir nehmen also 4 « v 
laß bei zwei Valenzen z.B | . 
einem dreiatomigen Molekül Fig. 1 ORT 


beiden Bindungsmomente u (2,) 
%,) zwar elektrisch voneinander unabhängig sind, daß also 
Kernabstandsänderung der Bindung 1 das Moment der Bin 
o 2 nicht beeinflussen soll (und umgekehrt 
HM ti2,) H(Zs), 1 
ıber bei der der Bindung 1 zuzuordnenden Schwingung v, auch 
> 


Bindung 2 etwas ..mitschwingt‘ und umgekehrt. Die Normal 


rdinaten können dann genähert geschrieben werden 


Iı = 189; 174% Pım=@yjE&s/de) | h 
e ha 
p=h nf, Aa—=a7 (Pe &/AQ,) 


ei &, und & (bzw. 5, und P,), die modellmäßig berechenbar®) 


) 


Boursın, D.C., Physic. Rev. 29 (1929) 79. BartHoLom& (Z. physik 

(B) 23 (1933) 131) findet nur z91 = !/» u, doch bestehen hier Bedenken gegen 
Auverlässiekeit der angewandten Meßmethodik. 2) DunHaMm, J. L., Phvsi 
34 (1929) 438. ) Vgl. Tımm, B. und Mecke, R., loc. eit Vi 


E, R., Z. Physik 99 (1936) 217 
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sind, so klein seien, daß &, &, * &, &;2, usw. vernachlässigt weı 
können. Die Ausführung der Integration analog zu Gleichung 


liefert dann für das Überganesmoment den Wert 


0 (lo»Jı + ur’? 


aus dem ersichtlich ist, daß der auf das ‚Mitschwingen“ zuı 
zuführende zusätzliche Beitrag wesentlich von der Größe des 
führungskoeffizienten“ &, und dann noch von der Intensität 
Grundschwingung »v, (d.h. (z4,);) abhängt, jedoch mit wachsende: 
an Einfluß verliert. Handelt es sich aber beim Mitschwinge:ı 
eine ‚„ultrarotinaktive‘, also symmetrische Schwingung »,, so 
fällt dieser Einfluß sogar gänzlich. 

Der Fall der elektrischen Wechselwirkung u (27,23) und das da 
zusammenhängende Problem der Kombinationsschwingungen 

"5 Vy) sollen hier noch nicht behandelt werden. 

Zusammenfassend können wir also jetzt sagen, daß beim \ 
liegen einigermaßen zuverlässiger Absorptionsmessungen es durel 
möglich ist besonders bei den X H-Schwingungen absolute T: 


momente des Dipols zu bestimmen. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 
Mai 1936 
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‚er das Absorptionsspektrum von wässerigen Lösungen 
zwischen 070 u bis 090 u. 


\ 


Ernst Ganz. 


Die Konzentrations- und Temperaturabhäneirkeit d« 


und 0'845 wurde in Lösungen 


L. 


ıntersucht 


trierteren Salzlösungen b« 


von reinem Wasser höherer Temperat 


Die Abs rptionskurven von Ko 


I mit den Absorptionskurven 


d 
Das in der Lösung enthaltene Wasser absorbiert w reines W 
so höheren lemperatur, orößer das Anion des zelösten Stoff 
O0 
Die l’emperaturabhängigkeit deı spektraleı Lage des erster Maximums 
[.ösungen ist um so kleiner, je stärker das Maximum durch den gelösten Stoff 
rei 12° gegen kurze Wellenlängen verschoben ist 
t. Der Absorptionswert im ersten Maximum ist der Konzentration angenäheı 
rtional. Die Lare der Bande wird dagegen durch kleine Konzentrat N 
efähr zu einem Verhältnis von 3°5 bis #5 Molen Salz auf 100 Mole W 
eeinflußt, darüber ist sie von der Konzentration unabhängig 
\uch in Säuren ist der Einfluß des Anions auf das Wasser festzu 
ehmender Konzentration an Salzsäure verschwindet die 0°77 u Baı fast 
Schwefelsäure und Salpetersäure verschärfen die Band: 
6. Im Absorptionsspektrum einer Lauge überlagert sich bei 0'74 hart 
nde über die Wasserbande, NH zeiet eın scharfes Maximu hr ISO 
I. Problemstellung. 
Ist schon 


Einwirkung von gelösten Substanzen auf Wasseı 


Die 
Absorptions- und Reflexions 


hiedentlich an den ultraroten 
untersucht worden (vor allem von 


Martossı und FESSER, NEUN 


tren wässerieer Lösungen 
STROM. ÜOLLINS. GRANTHAM,. GUY, 
FFER, REINKOBER, SHAEFFER, SUHRMANN und BREYER!)) 


\nGSTRÖM, A. K., Physic. Rev. 3 (1914) 47. CoLuıss, J. R., Physic. Res 
Rev. 18 (1921) 339. Guy, J. S., SHAEFFEI 


122)486. GRANTHAM, G. E., Physic. 
Martossı, F. und FEsseEer, H 


C., Physik. Z. 14 (1913) 278. 
NEUNHOEFFER, M., Physik.Z. 33 (1932) 439. REINKOBER, 
J.. Pavrus, M.G. und Jones, H. ( 

ınd BREYER, F., Z. phvsik. Cheı B) 20 


ınd Jones, H. 
sık % (1935) 12 
sik 35 (1926) 179 SHAEFFER, |] 
Z. 15 (1914) 447. SUHRMANN, R 


17: 23 (1933) 193 
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Dabei ergab sich, daß die einzelnen Banden des Wassers d 
die gelösten Stoffe sehr verschieden beeinflußt werden. Des 
schien es wünschenswert, diese Untersuchungen auf andere, 
unbearbeitete Banden auszudehnen. 

Die Untersuchung der Absorption von reinem Wasser!) bestät 
den von ÜOLLINS?) gefundenen starken Einfluß der Temperatuı 
Lage und Intensität der beiden Banden bei 0762 x und O8 
(siehe Fig. 5). Da sich der Einfluß der Temperaturänderungen auf 
Molekülstruktur des flüssigen Wassers an diesen Banden gut 
folgen ließ, war zu hoffen, daß auch eine Beeinflussung des Wa 
durch lonen an diesen Absorptionsbanden von Lösungen erk 
werden könnte. 

Il. Versuchsanordnung. 

Die Apparatur wurde in früheren Arbeiten’) ausführlich 
schrieben; um eine Wiederholung zu vermeiden, wird hierauf 
wiesen. 

Ill. Herstellung der untersuchten Lösungen. 

In dreimal destilliertem Wasser (Leitfähigkeit 13 bis 14 -11 
Ohm !cm”! bei 20°C) wurden die reinsten erhältlichen Präpaı 
gelöst und vor dem Einfüllen in die Absorptionströge filtriert. Wi 
sich in den Absorptionsgefäßen noch Gasbläschen ausschieden, w 
den diese mit der Wasserstrahlpune abgesaugt. 

Die Konzentration wurde in folgender Weise bestimmt: 
dem mit einer Präzisionswaage gemessenen Auftrieb eines \ 
drängungskörpers nach REIMANN wurde die Dichte der Lösı 
errechnet und aus den Dichte-Konzentrationstabellen in den Int 
national Critical Tables,, Band Ill, die Konzentration (Gewiel 
prozente p) entnommen. Zur Betrachtung der Konzentratioı 
abhängigkeit der Absorption wird die Normalität der Lösung 
aneeeeben. 

IV. Auswertung der Messungen. 

Die Absorptionskonstante von Lösungen wird nach folgen: 
Überlegungen errechnet: Ist A,. K, und Ä,, die auf die Mass 
einheit bezogene Absorptionskonstante von Lösung, gelöster S 
stanz bzw. Wasser, so gilt 

K,=-001 p- K,+(1-001p)Ä,yr 
I) Ganz, E., Ann. Physik 26 (1936) 331. 2) COLLISS, J. R., Physic. Rev 


(1925) 771. ') Ganz, E., Ann. Physik, loc. eit. und Z. Astrophys. 12 (1936 
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| p die Gewichtsprozente (Anzahl Gramm Salz in 100 g Lösung 
S lösten Stoffes bedeutet. 

ie auf die Volumeneinheit bezogene Absorptionskonstante % ist 
er Massenabsorptionskonstante Ä und der Dichte o durch 

11 k=p-K > 
I ıpft 


. F )jes ergibt, in (1) eingesetzt 
, k,’o v0] pl 0 (1—001p)A 
gemessen wird k, und k,; was hier interessiert, ist 
| 1 ‘ R | 
ky | 0011 | VU1lp | 3a 
t man nun noch 4, und %k, durch die gemessenen und auf 4 


senen Intensitätsverhältnisse 





I rhält man 


alle ry 001». >| { 
Vi l ! | v0] J | ’ . s 


wW e Formel läßt sich nur dort anwenden, wo die Absorption des 
sten Stoffes selbst meßbar ist (z. B. 100° ,,ige Säuren Im Fall 
oelösten Salze mußte (wie in früheren Arbeiten immer an 
\ D mmen wurde . 
A 0 5 
S1 
nt \ tzt werden. Die Erfahrung bestätigt auch. daß die meisten ge 
.} ten Stoffe im untersuchten Spektralgebiet sehr schwach absoı 
01 en (Ausnahmen NH,. NaOH 
NE Damit wird aus (4) 
11/4 
hy - oo 2 0 BE i th, 
ui (d, d,)* (07/0; l vo1l7 0 1 u 
(d, d,) . (0° 0° ) -/(] 001 p) 07, 0", 7) 
‚St Da sich bei den Messungen der Temperaturabhängigkeit der Absorption 
N der Volumenzunahme der Flüssigkeit bei steigender Temperatur weniger 


bierende Substanz im Lichtweg befand, wurden alle Messungen auf die deı 


hstemperatur von 4° entsprechende Menge umgerechnet 


RP | 10) 


v. 20 e Bunsexnsche Absorptionskonstante, o#, o’ die Dichte der Flüssigkeit be 4 
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ist also die für die Absorption „wirksame Schichtdicke“ W 
in der Lösung. Damit wird aus (6) 
].4% l ı * logo (J} J 
i pe 
V, Resultate. 
a) Neutrale Salze. 

(+ERLACH, NEUNHOEFFER, RAO, SUHRMANN und BREYER!) h 
teils im Raman-Effekt, teils im Ultrarotspektrum eine verschied 
Beeinflussune der W ISNSt rb nden dureh das t hlorid 

. ” NaMı 
WIEN E ö 3 
E f ‚ 
5 2 
Wa y 
} nes Wa F 
4 
£ IR 
- v « » u 
EP 
N 4 de EN: 
dr 7 1; in 
A a | 
\\ j —n 
R Hi N l 
77 \ N 
Ser, f 
f . st 
Fe 
TUE \ N N UL ul 
0,75 0,80 085 u g, 85 
Fir. 1 Vat Konzentratioı Fie.2. NaNO Konzentrat 
ıbhäneiekeit bei 12° ( ıbhänrirkeit bei 12° ( 
Nitration gefunden. Es zeigte sich in allen Fällen übereinstimme:ı 


daß ein Zusatz von verschiedenen Nitraten das Maximum der Baı 
während Chloride die Band 


nach kürzeren Wellenlängen verschob 
Verschiebung 


oO 


e 


10 


en 


läng: 


veränderten 


od: | 


1 ine 


kaum 


Wellenlängen hervorriefen. 
Es wurde die Konzentrationsabhängigkeit der Absorption 





Natriumehlorid- (Fig. 1) und Natriumnitratlösungen (Fig. 2) 

1) GERLACH, W., Naturwiss. 18 (1930) 182. Phvsik. Z. 31 (1930) 695. Nı 
HOEFFER, M., loc. eit. Rao,S., Indian .J. Phvsies 9 (1934) 195 Proc. Rox 
London 151 (1935) 167. SUHRMANN, R. und BREYER, F., loc. eit. 


lt 


N 
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Lösungen 


\bsorptionsspe ktrum von wässerige 
] :n Maximums nach kurzen 
| deutlich, dagegen Ist 


hr 
hr 


Die Verschiebune des« 
lenlängen bei NaNO,-Zusatz ist s 
Bande zeigt 


sen. 
Bande auch in konzentrierten NaÜUl- Lösungen nur um ein Geringes 
Die zweite 


n kurze Wellenlängen verschoben. 

lers schön die von SUHRMANN und BREYER an anderen Banden bı 
kte Verschärfung der Absorptionsbanden durch Lösen von 
Nat! erhöht die Absorption gleichmäßig im ganzen Bereicl 


ren 
A 


i 


” f 
B 
a 
ER aa 
Va egß* 
VaN l 
[e [zei 
Wa 
/ 
/ 
/ 
d 
/ „ 
mn 
Ku N + 
\ y 5 
\ Ni 
\\ ) 
A r) y 
F 
As 
7 
a A’; 0 f 4 6 
£ # 
3 VaNO Konzentrati: | t. Konzentrat sabhäneizkeit ı \ 
bei ptionskonstant rst Max 
hai 19 


was sehr leicht durch eine geringe. nicht berücksich 


085 u-Band« 


Einfluß anderer Anıonen untersucht 
erste Bande nach kurzen 


te Absorption des Salzes (siehe Abschn. IV) erklärt werden kann. 
Um der Ursache dieser starken Einwirkung des Nitrates näheı 
kommen, wurde zunächst der 

ıtrıumnitrit (Fig. 3) verschiebt zwar die 

llenlängen wie Natriumnitrat, die Bande wird aber weniger veı 
Das zweite Maximum tritt wie in NaNO, stärker hervor 
relative Zunahme der Absorptionskonstanten durch Salzzusatz 
\usnahme von NaNO, ist die \bsorp 


irtt. 
Mit 


n Fig. 4 dargestellt. 
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tionskonstante proportional der Konzentration. Natriumsulfat (Fi 
verstärkt das Maximum der ersten Bande. während Natriumearb: 

ganzen untersuchten Gebiet gleichmäßig 


im 
Versuche wurden mit diesen Substanzen ı 


Absorpt 7 N 
Die 


die 
5°, erhöht. 
da diese beiden schon beinahe gesättieten Lösungen kı 


etwa 
fortgesetzt 

erößeren Effekte zeigten. 
Zink- und Cadmiumcehlorid (Fig. 6) beeinflussen die Absorpti 
Verstärkung deı 


eleichmäßigen 


maxima (abgoesehen von eineı 
[3 u. K- 
4 
y _ 
A )% 166n / | 1  % 
et , R / _ yes = ui 
va Ur / % j 
reines Wa —— rennes Wa 
Ä 
E / # 
/ 
I / j / 
- I// 
l 
R Bi 
/ / 
en m 
4 7 Y \ N 
ah \ j! 
ı 4 \ {| 
4 / N / 
Zu / in \ / 
“ I j ” a NZ 
ein ’ ’% % x| 
P = n Zr / 
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\ n / Sn j 
un sr ed 
1 k Ne / uf / nF f 
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Hl f h 
m h 
ZU Al “RE ae l 
80 5 fi 75 URS ß. / 
Fi 6 


Fie.5 
Natriumehlorid. D 


bzw. 18 bis 20°) ähnlich wie 





sorption um 8 
r Intensität der ersten Bande (gemessen an der Diffeı 
j l« 


Zunahme de 
der Absorptionskonstanten bei 077 u und O'S1 «) Ist aber vor al 
r als es derselben Konzentration von .; 


im Fall des CdOl, geringe 
(vgl. Fig. 1) entsprechen 
haben gefunden, daß 


lösungen Komplexionen 


der Konzentration der freien Halogenionen (ın die sem Fall der ( 
erklärt die schwächere Beeinflussung der Wasserbande. 


1) DOEHLEMANN, E. 


sie h in 


und 


Ver 
würde. und FROMHER 
konzentrierteren Cadmiumhalogeı 

Die dadurch bedingte Erniedriguı 


DOEHLEMANN 


hilden. 


FROMHERZ, H., Z. physik. Chem 
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Aufschlußreicher war die Messung der Absorption einer Na 
ımehloratlösung (Fig. 7). Das Maximum der Absorption liegt 
derselben Wellenlänge wie in einer etwa gleich konzentrierten 
Dies ließ vermuten, daß nicht das im 
sondern vielmehr die Struktur des 


Diese An 


triumnitratlösung. 
ion enthaltene Element, 
IONnS füı die Absorption des Wassers maßgebend 1st 
t wurde durch die Untersuchung von Natriumperchlorat voll 








Das Maximum der 077 „-Bande ist noch weiter gegen Blau 


tatıgt. 
T 
NaCl PR # „14 HN M 
: Y 4 i iz / 
N + a { r* / 
5, % 
Na NO; AB uf I } 
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0,8 085 u ? ‚| 1 
Fig. 7 Fig. 8. Temperaturabhängigkeit deı 
\bsorption von dreimal destilliert« 


Wasser 


erschoben und verschärft, die 084 u-Bande tritt zum erstenmal 


hon beill’alsausgesprochenes Maximum hervor. Besonders 
leser letzte Effekt legte einen Vergleich mit den Absorptionskurven 
Die Absorp- 


n reinem Wasser höherer Temperatur (Fig. 8) nahe. 
und 


nskurven von einer 314 norm. NaCIO,-Lösung bei 11 
deeken sieh beinahe vollständige 
reinem Wasser etwas intensiver. 


NaClO,, NaNO 


n reinem Wasser bei 87 
ur das zweite Maximum ist in 
bgesehen von der Erhöhung der Absorption in 


d Na@Cl-Lösungen, stimmen die Absorptionskurven von Natrium 
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chlorat und -nitrat i 


n ihrem 





Verlauf (besonders unter Beri 


sichtieung des Aussehens der zweiten Bande) gut mit der von reiı 


Wasser von etwa 50 


Wasser von etwa 12° ül 


die Kurve von Natriumehlorid 


erein. 


Das Wasser in der Lösung scheint sich so zu verhalten wie rei 


Wasser bei einer höheren. füı das gelöste Salz charakte rist ischen T: 


peratur. BERNAL und FOWLEr!) haben diesen Begriff der ‚Strukt 


temperatur" eines Elektrolyten aus folgenden Überlegungen 
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Fige.9. NaNO lemperaturabhängig 


keit einer 16°92% igen Lösung. 


Es fragte sich, ob sic 


wirkende Einfluß der gr: 


"h dieser 


‚Beren Ik 


geleitet Die Moleküle des flüssig 
Wassers befinden sich nicht in eiı 
beliebigenUnordnung. sondern bild 
eine, von der Temperatur abhäng 
quasikristalline Struktur?). Uni je: 
Wassermolekül ordnen sich vier w 
tere Moleküle in Tretraederform 

Aus diesen Elementarzellen bild 
sich unterhalb 4° der Tridymitstru 
turentsprechende pseudohexagon 
Netze, bei höherer Temperat 
der Quarzstruktur ähnliche off: 
Schrauben -Tetraedergerüste. Eı 
unterhalbdeskritischen Punkteswi 
das Wasser als ideale Flüssigkeit 


eenommen. Nach BERNAL und Fo\ 


LER wird diese quasikristalline Strul 
tur durch kleine Ionen verfestigt 


durch große aber gestört. was ein: 


Temperaturerniedrigung bzw. ein 
Temperaturerhöhung entspricht 
im Sinne einer Temperaturerhöhuı 


nen auch bei höheren Temperatuı 


feststellen lasse. Die Messung der Temperaturabhängigkeit ein 


1) BERNAL, J. D. und 


FOWLER 


2) Diese Anschauung hat sich in neueı 


‚ R.H., J. chem. Physies 1 (1933) 51 


er Zeit immer mehr gegen die Hypoth« 


der definierten polymeren Moleküle durchgesetzt (Gross, E. und Vuxs, M., Natu 


135 (1935) 100). Dabei sind verschiedene Hypothesen aufgestellt worden, die 


weder nur eine sogenannte „‚molecular accumulation‘* forderten (LONXGINESCT, G. ( 


Chem. Rev. 6 (1929) 381) oder aus 100 bis 1000 Molekülen bestehende Grupp® 


mit innerer Regelmäßirkeit 


1931) 9) annahmen. 


„ey hota« tıe 


state‘‘ (STEWART, G. W., Phvsic. Rev 
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22 norm. 


\bsorptionsspektrum von wässerigen Lösungen 


(Fig 


NaNO,-Lösung 





y) zeigt, 


daß dieser 
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usW 


Einfluß mit 


sender Tempe ratur abnınımt, die erste Bande deı Lösung ıst 
s7° eegenüber dem reinen Wasser wohl noch etwas verschärft 
Maximum wird aber durch die Nitrationen nicht mehr spektı 

choben Die Messung deı Konzentrationsabhäneiekeit bei 87 
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abges 


ler ersten Baı 


hen von 


bestätigt dieses Resultat im Fall des Nitrates 


um einen, schon früher diskutierten konstanten Betrag 


ınden zu verschärfen und zu verschieben. 


Die 
n der Konzentration 
st von höheren 


Rao, S. (loe. eit. he 


Vers« 


tratiösung eıne 


quenzen. 


hie bung der 


hatte sich 


oba:« htet« 


RAM 


auch 


such noch bei 95 


ın-Band: 


Sl hon 


12 


hei 


Konzentrationen an (Fig. 12). E 
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gezeigt, aber 


ine 19 norm. 


8 norn 
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Fig. 12 Konzentrationsabhäneiekeit der Lare des ersten Maximums bei 1? 
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(IO,- bzw. eine 30 norm. NaNO,-Lösung hat das Maximum bereits 
den größtmöglichen Betrag gegen Blau verschoben, größere Kon 
trationen erhöhen nur noch die Absorptionswerte. Die Gleich 
okeit der Beeinflussung des Wassers durch größere Anionen bei 
fen Temperaturen einerseits, durch Temperaturerhöhung andereı 
ts. geht aus Fig. 13!) hervor. Es hatte sich gezeigt. daß sich die 
ktrale Lage des ersten Absorptionsmaximums von reinem Wasseı 
t steigender Temperatur bis zu — 40° stark, dann bis 90° nuı 
h wenig verschiebt. Durch Chloridzusatz wird hieran wenig g 
lert (vgl. auch den geringen Einfluß der Konzentration auf die 
ve des Maximums in Fig. 12). Dagegen verschwindet die starke 
mperaturabhängigkeit der Lage des Maximums bei tieferen Tem 
raturen, wenn dem Wasser NaXO, oder NaCIO, (Konzentration 
er 3 norm.) zugesetzt wird: Die Lage der Absorptionsmaxima 
dert sich zwischen 10° und 90° wenig und praktisch linear mit deı 
lemperatur. Die Lage des Maximums der 557 norm. Natrium 
perchloratlösung ist noch weniger abhängig von der Temperatur 
Die Temperaturabhängigkeit einer 0°70 norm. NaCIO,-Lösung, die 
ı 12° das Maximum nur um die Hälfte des größtmöglichen Betrages 
rschiebt, läuft bis etwa 40° der Kurve von reinem Wasser nahezu 
wallel, bei höheren Temperaturen ist der Unterschied zwischen 
lieser und der höheren Konzentration klein. 
Diese Temperaturabhängigkeit der Lage des Absorp 
ınsmaximums steht in direktem Zusammenhang mit deı 
Verschiebung desselben durch Salzzusatz bei tiefer Tem 
ratur. Je mehr ein Salz (bzw. dessen negative lonen) das Maxi 
um der Wasserabsorptionsbande bei 10° nach kurzen Wellen veı 
hiebt, desto weniger ändert die steigende Temperatur deren Lag« 
\uch der umgekehrte Einfluß von HCl (kleines Kation) auf die 
\bsorption des Wassers bei Zimmertemperatur (siehe Fig. 14 
ınehmende Verflachung und Verschiebung des Maximums nach 
rößeren Wellenlängen macht sich in entsprechender Weise in der 
mperaturabhängigkeit der Salzsäureabsorption bemerkbar: es tritt 
s zu 90° eine starke Verschiebung des Maximums ein. Die Ände 
ıng der Absorption der 0'762 «„-Bande des Wassers durch Temperatur 
rhöhung einerseits, durch Salzzusatz andererseits beruht also auf deı 


eichen Änderung der Wasserstruktur: es besteht offensichtlich ein« 


Ganz, E. und GERLACH, W., Phvsik. Z. 37 (1936) 358 
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Ernst Ganz 
‘ Aquivalenz des Einflusses der Temperatur und der Einfl 
lonen auf die Struktur des Wassers. Dieses Ergebnis liegt wi 5 
der Theorie von BERNAL und FOwLEr: für die 070 n« 
NaClO,-Lösung läßt sich sogar zwischen 10° und 40° die Strukt 
u 19° bis 17° angeben 
TAMMANN!) hatte früher versucht, die Temperaturabhängi " 
Volumens von Lösungen unter der Annahme, zu erklären. ı 
das Lösungsmittel in der Lösung so verhält wie das einem hol 
unterworfene reine Lösungsmittel (innerer Druck). Da a 
Zu von COLLINS?) bei Anwendung 
i f äußeren Drucken bis 4000 ke 
ri / keine sichere Veränderung der A 
616n 4/ sorption des Wassers festgestellt w 
. y{n / den konnte, wurde hier auf eine D 
| kussion in dieser Richtung verzich 
| 
| b) Säuren. 
A Salzsäure wurde in vier verscl 
ZI, Hl denen Konzentrationen gemess 
/£7% > (Fig. 14). Hier zeigt sich eine and. 
/ 4 Di — Beeinflussung der Wasserbanden 
Inf durch gelöste Salze. Mit steigend 
IN Konzentration wird die 077 
2 z 080 085 u x Bande verflacht Das Maximı 
wird bei ungefähr konstant bleib: 


Konzentrations 

eit bei 20° ( lem Wertder Abs« 7} tionskonstant 
gegen Rot verschoben Auch « 

wird weniger ausgeprägt, bei der höchsten Konzentrati 
auf Wasser wie ei 


wirkt 


0.84 Band: 

ist sie nicht mehr feststellbar. Salzsäure 

Temperaturerniedrigung; die Struktur des Wassers wird 
durch kleine Ionen verfestigt. Ü 
Abschnitt. 


deuten wir diesen Befund 


hatten Salzsäurezusatz 





die Temperaturabhängigkeit siehe vorhergehenden 
dureh 


SUHRMANN und BREYER 
Zimmertemperatur dieselbe Beeinflussung der Banden über 1. 


funden. Die Zunahme der Absorption auf der längerwelligen Sei 
der Banden schrieben sie der Absorption der Hydroxoniumion« 
Kräften u 


R., Phys 


TAMMANN, G., Über die Beziehungen zwischen den inneren 
Monographie 1907 ÜOLLINS, » 


1 
) 





Kigenschaf 


36 


Rev 


der 


305 


ten 


1930) 


Lösungen 
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die sich durch Anlagerung von Wasserstoffionen an Wasseı 


I* zu 
leküle bilden würden Dadurch nähme die Konzentration aı 


n Wassermolekülen ab und aus diesem Grunde sei die Absorptioı 


deı kurzwellieen Seite deı Bande eeringeı oeword: Il Die St \ı 


me wurde dureh entspre ( hend Beeinflussung deı Bande n durcı 
schwefelsäure bestärkt. Die von uns mit H,SO, erhaltenen Res 


1 


(Fig. 15) unters« hi ıden sich abeı sehr stark von de N Salzsäı I 


ven. Die von SUHRMANN und BREYER aufgestellte Behauptung 





‚1 
‚in Säuren die Veränderung der Absorption nur von den Wasseı 
ls 
1 
5 N ‚ 
D Wa 4 
4 | / 
) f 4 
ll ». 
lj H 
| ET / i 
f \ 
3 \ «N x 4 
N ab; | la A Y 
1, I ” An ji 
it n > ” 
} h) e) A - : 
r ! 4) H Ds Konzentration I t 
t ibhängizkeit bei 12° ( 
1 ffionen und nicht von den Anionen herrühre, scheint zun 
u sten für die 077 «-Bande nicht zı eelten. Unter dem Kınfluß der 
),-lonen verschärft sich das Maximum und rückt mit steigen 
“ i . \ 
r Konzentration nach kürzeren Wellenlängen. Die zuerst & 
ssenen Absorptionskurven von Schwefelsäure lagen höher als dis 
Wasserkurve. Die Untersuchung von 94 iger H,SO, (Fig. 16) ergab 
- lessen, daß die Schwefelsäure in diesem Gebiet selbst al 
ırbiert. Unter der Annahme, daß die 6 Wasser in der Säurs 
1 : reines Wasser absorbieren, wurde die Absorptionskurve für rein 
Schwefelsäure berechnet Der Fehler. der dabei gemacht wird, hat 


inen großen Einfluß auf die folgende Rechnung, da die auf 100 


ngerechneten Werte nur zur Korrektur der verdünnteren Lösungen 











176 Ernst Ganz 


verwendet wurden.) In Fig. 15 sind die, nach der in Abschnitt 
entwickelten korrekten Methode, unter Berücksichtigung der Abs: 


tion des eelösten Stoffes bere 


HNO, 1290 ya neten Absorptionswerte des Lösun 
’ 46On Fi A mittels aufgezeichnet. 
: ig f i Das Nitration zeigt auch in S 
.65n rg i petersäure (Fig. 17) die glei: 
eines Wasse / 1) Beeinflussung (Verschiebung u 
| x | Verschärfung) des ersten Absoı 
/] tionsmaximums und Verdeutlichu 
x / / der zweiten Bande wie in Natriu 29 
nitrat!). Aufeine Umrechnung w 
im Fall der Schwefelsäure muß h 
ION ! verzichtet werden. da nach Angabı 
von RAo?) die konzentrierte NSäu 
nicht in gleicher Weise dissozii 
‚ / wie die verdünnte. Die kleine Aı 
U | buchtung bei 078 «- in der Kuı 
5 N e nl der höchsten untersuchten Konz: 
| ; — — E* Hl tratıon liegt an derselben Stelle. 
hf Re J der die rotbraune rauchende S 
l Y u petersaure (Fig. 16) ein Absorptioı 
.— 765 4 maximum besitzt. 
Fig. 17. HNO,. Konzentrations Die Absorption von Wassı 
ıbhängigkeit bei 12° C. durch das CO, bei Atmosphärt l 
druck strömte deckte sich inn: 
halb der Meßfehler mit deı Absorption von reinem Wasser (vol. ı ' 


geringe Beeinflussung durch Na,l'O,, Fig. 5) 


ec) Laugen. 


Die Konzentrationsabhängigkeit der Absorption von Natriuı 
hydroxydlösungen ist in Fig. 15 dargestellt. In einer beinahe Re 
sättigten Lösung ist ein scharfes Maximum zu sehen, die Absoı . 
tion auf der langwelligen Seite der vollkommen überdeckt: 
Wasserbande ist erhöht wie in Salzsäurelösungen. Daß es sı N 

I!) Verschiebung gegen größere Frequenzen und Verschärfung der Wassı 
banden durch HNO, und H,S0O, ist von 8. Rao (loc. eit.) festgestellt word: \mı 


HCl zeirte denselben Effekt, der von SUHRMANN und BREYER und dem Verfas 


hier gefunden wurde. 2) Ra0, J. R., Proc. Rov. Soc. London 127 (1930) 27 











Y 


KOH-Lösung auf der kurzwelligen Seite der 145 «-Bande die An 


\ 
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‚lich um eine, von der des Wassers verschiedene Bande handelt, 
us der zwei Maxima besitzenden Absorptionskurve der 224 norm. 
ıng eindeutig zu entnehmen. Da keines der untersuchten Natrium 

eine solche Bande aufwies, kann man kaum fehl gehen. dieses 
imum dem Hydroxylion zuzuschreiben. CoLLIss (loc. eit.) fand 
‚augen keine OH-Banden, was möglicherweise durch das geringere 


lösungsvermögen seiner Appara 


erklärt werden kann. GRANTHAM k.14 hi 
cit.) hatte dagegen in fünf veı | | 
edenen Laugen eine Bande beı 
)ı gefunden, die er dem Hydroxy] 40| 
14 
RR 
y% _ 
MR: Unten fi, 
7 10 ler / 
\ — eines / + / 
| Wa / / 
I) Nah m% f | | 
) 
| \ / / 
NR / A| : 
3 \ + | ' 
1 7 FE ] . 
la nf / nf 
File ol 2 
HF rn ur | } H f 
pr x 
N / 
'R — nr / w 
i wer u j 
I x 2 / | 
ii / Br ER 
j / 7 in 
/ / Sid  _ 
f j 
il 7, 
f 3 u l 
NH n Wa un 
Fir. 18. NaOH. Konzentrations ” wa 
ıbhäneirkeit bei 11°C, Fie. 19. NH 


zuordnet. SUHRMANN und BREYER fanden nur in einer 1094 norm 
ıtung eines Maximums, auf das nicht näher eingegangen wird. 
Über die Einwirkung von Ammoniak auf die Wasserbande läßt 
h nichts aussagen, da eine 2522°,ige Lösung bei 0°80 u eine über 
ıimal so intensive Absorptionsbande besitzt wie Wasser (Fig. 19). 
Überlagerung dieser auch von JuUnxG und GupE!) gefundenen 


monliakbande mit der Wasserbande ist weiter nicht überraschend, 


JUNG, G. und GuDe, H., Z. Elektrochem. 37 (1931) 545 
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da die schon bekannten Banden im längeren Gebiet!) bei 62 
280 bis 305 u. 201 bis 203 u, 147 bis 155 «u, 121 bis 123 u 


104 „» überall mit Wasserbanden 


Ä / | sammenfallen. Das ist eine an 
n Ö A 4 r . 
r ı A recht erstaunliche Tatsache 
+ 
$ x 
d) Andere Substanzen. 
eK 4 
\ [ = y > 
e \ 3 30 1ees Wasserstoffsupero 
/ Perhydrol) zeigt, wenn auch weni; 
u f stark dieselbe Beeinflussung 
’ er ersten Bande durch dis Tempeı 
Fu ” g \wı reines Wasser (Fig. )), | 
- oleichmäßige Erhöhung deı van 
N 3 \bsorptionskurve gegenüber Was 
WB, / " " 1 
tl!) ur muß davon herrühren, daß auch 
ut En L 4 H,O, Moleküle in diesem Gebiet st 
e) x su u und 
Rohrzucker Co Hr 0a H. , absorbieren 
Nauzesralonsobhängige? | Tanpırahrabkingigker Durch reinste Saccharose w 
. 1 (neben einer allgemeinen Zunahn 
han deı \bsorption) die 077 u al 
Fir. 20. etwas verschärft und schwach geg: 


kurze Wellenlängen verschoben. D 
Veränderung der Wasserstruktur läßt sich offenbar nicht allein duı 


elektrostatische Einwirkungen erklären. 


Herrn Prof. Dr. W. GERLACH danke ich sehr für viele wertv: 
Ratschläge und für die Erlaubnis. diese Untersuchungen in sein 


Institut durchzuführen. 


Rortn, A., Z. Physik 87 (1933) 193. CosTENAU, G., FREYMANN, R 


NAHERNIAC. A., Ü.R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 819 


München, Phvsikalisches Institut der Universität 


April 1936 








Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung LVIl: Der fünfgliedrige Ring (1. Teil, die Raman-Spektren.) 


u Von 
A\,.W, Reitz. 
ien Phvs N) he I tıtut rt hnischer 1 } H 
U) 
Graz-lLeobeı 
nis 
Mit 2 Figuren N 
| ınryen a 30 ). 56 
| 
N | erd die RAMan-Spektren von Uyelopentan, ( pent« 
Thioph: Furan. Pvrrol mitgeteilt li, reebniss verd leı 
LS . 
eriren Beobachter verglicheı Zuı nd 0 Diskussion. die nach ler B 
Ä oung der Modell- und Polarisationsversuche durchgeführt werden soll, werd 
{ Erwartungen bereitgestellt, die sich bezüglich der Schwingungsformen und 
swahlreeeln aus den Srmmetrieeigenschaften des ebenen Fünfer-Ringes, bezügliel 
\ Frequenzhöhen aus dem für Valenzkraftsysteme gültigen Potentialsatz 
en 
In 
ul In ähnlicher Weise, wie im hiesigen Laboratorium die Schwu 
& sungsspektren des ebenen Ringes (Benzol und seine Derivat 
) ırbeitet wurden. sollnun der ebene Fünfer-Ring svstematisch unteı 
ul cht werden. Als Stammkörper kommen vor allem Uyclopentan 
clopenten, Üyclopentadien, Pyrrol, Furan und Thiophen in Frag: 
ie Schlüsselstellung, die diese Substanzen sowohl hinsichtlich d« 
lösenden Schwingungsproblems als auch hinsichtlich gewisser strul 
rchemischer Probleme einnehmen. dürfte es rechtfertigen. daß ihr: 


Raman-Spektren nochmals sorgfältig aufgenommen, di« 
oebnisse 


‚lıch, 


in der vorliegenden Mitteilung ausführlicher, a 


wiedergegeben und mit den Untersuchungen anderer 


relichen 


Herrn 


wurden. 


L. Kanove« 


bin 


Ich 


ru 


die 


chemische 


r Substanzen zu großem Danke verpflichtet. 


,) Gy 


clopentan. 


Die 


Bu € 


DS 


ie | 


gl. den 


;H,; 


zusammenfassenden 


gewonnenen 


Beri 


Versuchsergebnisse 


ht: KOHLRAUSCH, 


WE 








2) Bezüglich der Cyelopentan-Monoderivate vgl 


EITZ, A. W. 


\bt.B. B 
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und STOCKMAIR, W., Z. physik. Chem 


\ rbe 


wurden 


WE 


ın 


\utor« 


an den evelischen Kohlenwasserstoffeı 


ıandlung 


hi reits 


KoHL! L\USe 





150 A. W. Reitz 


in einer Arbeit von KOHLRAUSCH-SEKA!) kurz mitgeteilt und ı | 
wendet. Bezüglich der Darstellung und Vorbehandlung dieser S 
stanzen sei auf jene Arbeit verwiesen; das gefundene Streuspektı 

für ©,H,, ist in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei die Streuliı 

der Reihe nach numeriert, ihre in em”! gemessenen Frequenzen 
der Spalte v’, ihre subjektiv geschätzten relativen Intensitäten 


Spalte /, bzw. /, eingetragen wurden, je nachdem, ob es sich 


Belichtung im ungefilterten oder gefilterten (Chinosol-) Quecksill 
licht handelte. Die Aufnahmen auf Platten Nr. 1877 und 1878 wur: Sp 


an einem spurenweise mit Uyclopenten verunreinigten Cyelopent 
gewonnen, doch war die Verunreinigung so geringfügig, daß die so 
starke €: Ü-Frequenz nur andeutungsweise auftrat; daher konnt: 


diese Aufnahmen ohne Bedenken mit denen von Platten Nr. 1ssı 

















und 1881, die an einem ceycelopentenfreien Cyclopentan erhalten wu 9 
den, zu Mittelwerten vereinigt werden; alle Aufnahmen zeigten ı so 
geringfügigen kontinuierlichen Untergrund. 
Tabelle 1. Cvelopentan Ü.H,,. Platten Nr. 1877, 1880 (o.F.) 
. > 10 
1878, 1881 (m. F.). 
Nr. v' ne ® Zuordnung |XNr. y’ 5 Zuordnur 
I 24485 3 7 — 2903 (p)] 20 21974 l 0 € 964 
2 24446 6b q— 2942(p)| 21 21913 5b 4b e — 108 . 
3 24420 7b 7— 298 (0)| 99 91842 10 k — 2863 ef 
4 24301 | p 2962 (0) { 1096 
4350 0 0o— 2943 | 23 21806 N k — 2899 u 
6 24318 0 o— 2075? | 24 21768 12b k — 2937 R 
7 23819 6 k SS6 25 21742 10b k 2963 \ 
8 | 23736 00 k 969 26 21728 , ‘ 1212 £- 
9 | 23673 3b k 1032 o Sa ar ı 2861 
10 93.698 > ; BRR 21 21655 4 Ib 1283 
Il 23599 0 k — 1106 28 21580 3b i — 2936 ta 
12 23487 | k 1218 () 29 21559 3b ) 2957 Ntj 
13 23423 2b k 1282 30 21495 5b tb { 1443 
14 | 23257 4b k — 1448 31 21457 1 e — 1481 ni 
15 | 23228 0 k 1477 32 20071 4 3 € 2867 (H \ı 
I6 22655 Ib 00 ‘ 283 33 20029 R 0 f 2909 
17 212 1 0 g- 87 |34 19986 | 4b 3b |e — 242 la 
IS 22105 2 0 f 890 35 19974 3 € 2964 Te 
19 22055 S 6 f 833 36 17422 3 4 ( 86 
( 
An ('yelopentan wurde bisher von WEILER?) und von ÜCANAl ın 
GODCHOT-ÜCAUQUIL?) beobachtet; letztere geben nur die abgeleitet: e@ 
I) KOHLRAUSCH, K. W. F. und SEKA, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 72 
2) WEILER, J., Z. Physik 69 (1931) 586. 3) CANALS, E., GODCHOT, M. ur n 
AL 


CAUQUIL, (r., 


C, R. Acad. Sci. Paris 194 (1932) 1574. 
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KıMAan-Frequenzen ohne Intensitäten an. Ersterer findet, soweit 


> h dies aus Tabelle 3 seiner Arbeit rekonstruieren läßt, 28 Streu- 
N ien, von denen jene drei, die bei ihm zu dem absonderlichen Er 
schnis g—3870, p—3865, 0—3869 mit der Intensität Null führen, in 
n n sicher stärker exponierten Aufnahmen der Tabelle 1 vollständig 


ılen. Andererseits fehlen bei ihm die mit den Nummern 8, 11. 12 
. 15. 18. 20, 26. 28. 29, 31. 36 versehenen Linien der Tabelle 1. In 
r Vergleichstabelle 2 sind die bisherigen Angaben über das RAMAN 


d Spektrum von C'yelopentan zusammengestellt. 


Vergleichstabelle 2 zu Uvelopentan. 


14 W. 0.G.0. R W. 0.G.1 R 
Berı 1 (00) 1370 
vıu 92 (O0) 301 285 (1b 1450 (2) 1450 1446 (4b) 
i s6 (4) 80 SS6 (9) 1479 
967 (0) 2870 (4) 2873 2866 (10) 
‚31 (1) 1032 1028 (4b) 2905 (1 2898 (4 
1102 (1) 2942 (4) 2942 2941 (12 
1205 1216 (1) 2973 (1) 2973 2964 (10 
m 1290 1283 (2b) 3868 (0) 
11 
— Ich halte die von WEILER angegebenen Linien 231 (00) diese 
vird trotz ihrer geringen Intensität rot- und blauverschoben an 
veführt und 3868 (0) (vel. oben), sowie die von CANALS-GODCHON 
(auvguvın gefundene Linie bei 1370 für nicht reell. Dann besteht das 
Raman-Spektrum aus mindestens 13 Linien, von denen vier zu CH 
Valenzfrequenzen gehören. 

b) Uyelopenten. Die Platten Nr. 1870, 1871, 1875 ergaben 
starke Streuspektren auf schwachem Untergrund. Die 48 gemessenen 
Streulinien sind in Tabelle 3 zusammengestellt, der Vergleich des aus 
ihnen abgeleiteten Raman-Spektrums mit den Ergebnissen andereı 

(4 \utoren (WEILER!), GODCHOT-ÜANALS-CAUQUIL?), PIAUX®)) ist in 
"abelle 4 durchgeführt. Die Übereinstimmung zwischen den Beob- 
ıchtern WEILER, Praux und Reıtz ist insofern befriedigend, als 
keine Widersprüche auftreten, die nicht auf verschiedene Expositions 

1 ınd Dispersionsverhältnisse zurückzuführen sind; WEILER findet 

ti ‚ben der Linie 3063 einen schwächeren Trabanten bei 3053. 

12 1) WEILER, J., Z. Physik 72 (1931) 206. 2) GODCHOT, M., CanaLs, E. 


nd CauvQuvıL, G., C.R. Acad. Sci. Paris 196 (1933) 780. ARE CR 


\cad. Sci. Paris 198 (1934) 1496. 
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Tabelle 3. Uyelopenten C,H,. Platte Nr. 1870 m.F., Platte 18 
1875 o.F. 
Nı } fr 4 Zuordnung |XNı f a 4 Zuordı 














| 4541 5 2847 26 22166 0 ’ 7 
> 4486 > RATTE 97 22100 () N 
3 24441 6b 2947 (7 28 22043 S ) N 
| 4404 | 209409 20 YIOON 0 ) 

;) 24326 2 3062 (Ha 30 21978 ; 3 M 
6 4294 3 3059 31 21919 2! 2} ‘ 10 
1 24 230 , 3063 32 21861 10 h 2n4 
I“ 24005 In 00 33 21837 I0 6 | 
9 | 23928 ur 777 34 | 21803 yhb / RAN 
I 23807 4 SNuS 35 21759 un / 2u4t 

23 165 0 340 36 21739 t 2ı 119 
12 23738 3 067 ie ’ } 30: 
13 3084 1021 ” 21650 im [28 
14 HIN | SuS IN 210614 29 
19 3598 ) 1107 . ! 295 

+ - 4 21564 2 0 - > 
16 23549 Hliy = ei 14.3 
17 23500 2b 1205 1) 21449 > 4 { 14) 
IS 23409 3 1206 tl 21471 1 3 146 
10 23329 O0 30] 1? 21386 0 160 
20 23316 1200 413 1328 7 5 f 16 
21 23 264 4 1441 14 20090 3 2 ‚ 2843 
22 23240 h 1465 15 20034 ob 2b € 230 
23 Ar fi 1613 46 IH 0840 > | € 204 
24 22555 ) 3 383 t7 17024 2 3 384 
25 22 246 l 0 6u2 IS 17413 2 | Ni 

Vergleichstabelle t zu ( vel ‚penten. 

\W ae P R W G.0% pP R 
83 380 3SS (im 386 (3 1296 (n 1292 
621 (0 1442 (2 1445 1441 (st 1437 
6095 (0 696 (Ih 1468 (1 1467 (mst 1466 (: 
772(0 7115(0 1586 (0 I5S6 (ss 
905 (4 91 N (st 8096 (7 1614 (4 1622 1615 (st 1611 (« 
938 (1 035 (s 3351 2850 (4) 2836 | 2857 (st 2846 
Vor WER | WERE 694) 12903 (3 288€ | 2818 m 2902 (0 

1030 (4 1031 1025 (m. b 1020 (2b) I ” 2913 2913 (st, b PETER 
1109 (3 1108 (st 1104 (8 2949 (3 2952 2953 (st 2947 (8 
1209 (1 1205 1207 (m,b 1201 (4b) ] 3063 (4, d 3060 (st 3060 


ce) A vel ‚pentadien. 


vol 


Streuspektrum ist insofern irregulär, 


terten Licht mangelhaft sind: Platte Nr. 1560 wurde nur 2 Stund 


KOHLRAUSCH 


und SEKA 





Bezüglich « 


(loc. eit.). 


r Darstellung deı 
Das in Tabelle 


als die Aufnahmen im ungel 


Substa 


5 mitgeteil 


belichtet und ergab ein unterexponiertes, allerdings fast untergruı 


freies Spektrum. 


Platte 


Nr. 1563 wurde 6! 


» Stunden 


belichtet u 


die Substanz dabei zwecks Vermeidung von R ‚Iymerisation zwölfn 








1] 
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echselt ; das erzielte Spektrum wies im blauen Teil einen so starkeı 
tergrund auf, daß die Aufnahme dort nur wenig brauchbar waı 
mit Fragezeichen versehenen Linien Nr.8s. 9. 14. 17 und 1S 
den in die Vergleichstabelle 6 nicht aufgenommen. Die UÜbeı 
timmung mit den Messungen von TRUCHET und UHAPRON!) ist 
labelle 6 zeigt, nicht sehr gut; ein Teil der Unstimmigkeit ist 
er auf verschiedene Zuordnung zurückzuführen. Die Linien 800 (0 
1441 (3) in Tabelle 6 entsprechen den Streulinien Nr. 23 und 35 
labelle 5. die dort als (4 305 bzw I 1408 x deutet wurdeı eile 
halb, weil sich im violetten Teil des Spektrums keine Streulinieı 
rfinden. die sich als / S00 bzw. 4 1441 deuten lassen. Dement 
rechend halte ich die Linien S00 und 1441 für nicht reell. Ungeklärt 
ibt dann unter anderen noch immer, warum im Spektrum voı 
CHET und UHAPRON die kräftige Linie 911 fehlt. Die von ihnen 
reeebenen Linien 3045 und 3069 kommen auf Platte Nr. 1560 
ıd 1563 weder von qg noch von &k erregt vor; von e erregt, fallen si 


it Quecksilberlinien so nahe zusammen, daß eine Aussage über ihr: 











Realität unsicher wird: ich halte sie deshalb ebenfalls für mindestens 
elich 
labelle 5. Cvelopentadien C,H,. Platten Nr. 1560, 1563, o.F 
Platte Nr. 1568 m. F 
} I N Zuordnung |Nı } l I Z l g 
24468 l 2885 20 ı 22592 00 346 
224406 | 2887 21 22476 0 162 
24311 3077? | 22 | 22264 0.0 674 
! 24300 t ZOSS 23 22134 DI 305 
24263 2 3090 | 24 22028 910 
6 24232 0 h 173 | 25 21982 456 
24 199 2 3004 >6 21951 0 l 487 
. 24072 00 l 633? 27 II SOR8 DE f 1097 
) IZUS0 (iM) kl 725% DS 91854 3 { I084 
} 23788 > 4 017 2u 21855 N f 1105 
23712 1 h 493 30 21829 10 h 2876 
2 23619 | k LOS6 31 21 732 l k 2973 
) 23596 6 k 1109 32 21651 1} I865 
\ 23574 00 k 1131? I 33 21623 7 N 3082 
) 23412 | ) 1104 34 21570 th ( 1368 
t 23337 > k 1368 35 21440 0 1496 
l 23307 k 1398? ] 36 21443 10 10 105 
N. 23286 k 1419? 37 20051 3 2 € 2887 
) | 23208 10 h 1407 IS 17843 0 4 





VRUCHET, R. und CUHAarRon, J., CR. Acad. Sc Paris 198 (1934) 1934 








154 A.W. 


Reitz 


Vergleichstabelle 6 zu Uyclopentadien. 








lR. CH R. Tr. CH. R TR. CH. R 
349 (1) 346 (00) 994 (3) 990 (1) 1500 (5) 1496 (10 
4167 (0) 1083 (2) 1085 (3) 2870 (3) 2SS0 (10 
674 0) 1109 (5) 1105 (8) 2973 l 
SO0 (0 364 (4) 3045 | 
19068 (4 1368 (4 b) 3045 (1 
11 (4) 1371 (9) 3069 (1) 
045 (4) 956 (! 1441 (3) 3095 (3) 3088 (7 








d) Py rrol. Die von Kahlbaum bezogene 


nächst zweimal bei herrschendem Druck destilliert (Kp. 


131 1°) und zu einer Probsaufnahme Platte Nr. 1935 in 
Licht verwendet. Es ergab sich Verfärbung der 
trotz Wechsel der Füllung starker Untergrund auftı 


Exposition im ungefilterten Licht aussichtslos erschien. 
gewöhnlich, hierauf im 


destilliert 


die Substanz zuerst 


in das RAamAN-Rohr (Kp. 0 


Stickstoffstrom auch während der Aufnahme auf Platte 
rechterhalten; die 
verlangsamt, jedoch immer noch zu schnell. 
Stickstoff durch alkalische 
vollkommen befreit wurde, 


gelang es, hinreichende 


zu erzielen. Bei der Aufnahme auf 


Platte Nr. 1971 o.F.; 


1970 m.F. 


Tabelle 7. 


Pyrrol C,H, NH. 


1969 und 


Substanz, 


Stickstoffs 
129 3° bis 1295 


Substanz wurde 


760 12857 | 
gefiltert: 


SO d 


at und eu 


Nun wurd 


Erst als der verwendet: 
Pı rrogallollösung geleitet und so von 0) 
Lichtbeständigk« 
Platte Nr. 1970 im gefiltert: 


Platten Nr. 1935 


trom direkt 
) und deı 
Nr. 1969 auf 
Verfärbung im gefilterten Licht war nun merklic| 














Nı v’ I I, Zuordnung Nr. v’ i; L, Zuordnung 
1 24620 l q — 2768 20 22296 3 642 (f 
2 | 24437 00 p 2916 21 22232 th 706 
3 | 24286 tb q 3102 22 22104 3 34 
112252 7 4 —3136(p) | 23 | 22071 3 |e— 807 
5| 24219 4 p — 3134 24 21942 00. f-105 
6 24188 l 3105 25 21893 3 ‘ 1045 (q 
1 24 156 ) o 3137 (Hg)| 26 21854 4 f 1141 
8 | 24057 l k 648 27 21799 12 14 ‘ 1139 
0. 23989 th k 716 28 21707 00 f 1231 
10 | 23965 3h q 3423 29 | 21623 0 / 1372 
11 23866 2 h 330 30 21576 sh k 3129 
12 ' 23842 2 h 563 31 21561 8 € 1377 
13 | 23655 | 2 k — 1050 32 | 21532 | f — 1463 

14 23561 10 k 1144 33 21 175 6 7 ‘ 1463 
15 23369 3 ) 1147 34 20018 00 e 2920 
16 23325 5h l 1380 35 1u 832 2» 2 ‘ 3106 
17 ı 23237 4 k 1468 36 19807 4 5 f 3131 (H 
18 | 22709 00 f 229? 37 19522 4 tb 3416 (H 
19 22356 0 / 639 








10 


H 
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ıt wurde zwar während der 14stündigen Aufnahme vorsichtshalber 
imal gewechselt, doch war dies kaum nötig; es ergab sich ein sehr 
kes Streuspektrum auf schwachen Untergrund. Bei der Auf- 
me o.F. wurde in 14!/, Stunden viermal gewechselt; das Streu- 
ktrum war in Violett gut, in Blau dagegen wegen überstarken 
tergrundes (Fluorescenz) wenig verwendbar. Das gemessene Streu 
ktrum ist in Tabelle 7 enthalten. 
Messungen an Pyrrol wurden mitgeteilt von VENKATESWARAN! 
r im ungefilterten Licht). ferner von Bonıno, MANZzoNI und 
Prartkesı?) sowie kürzlich von STERN und THALMAYER?®) (beide Mal 
im gefilterten Erregerlicht)?). VENKATESWARAN findet im vio 
tten Spektralteil nur die Linien Nr. 4, 5, 8, 9, 14, 15, 16, 17 und 
iberdies 23705 (0) =k—1000 sowie 23506 (0))—=k—1199; da das in 
labelle 7 angegebene Spektrum offenbar besser durchexponiert ist 
nd diese Linien trotzdem nicht aufweist, halte ich sie nicht für 
reell. VENKATESWARANS Frequenzwerte zeigen überdies manchmal 
\bweichungen, die außerhalb der üblichen Fehlergrenzen liegen, wie 
dies z. B. an den Linien Nr. 2, 10 und 27 der folgenden Vergleichs 
tabelle 8 zu erkennen ist. Das von BoNINo angegebene Streuspektrum 
ist linienärmer, das von STERN und THALMAYER angegebene merklich 
inienreicher als das hier gefundene (vgl. Tabelle 8). Ein Teil dieses 
Unterschiedes ist wieder auf verschiedene Zuordnung zurückzuführen: 
er wurden die Linien Nr. 24, 26, 29 und 32 der Tabelle 7 nicht als 
n e erregt gedeutet (e-996, 1084, 1315. 1406). weil die analogen 
n k erregten Linien im violetten Teil fehlen, sondern als f—1053 
1146, f—1372, f—1463. Ich glaube daher, daß die Linien Nr. 6, 8, 11 
und 13 der Tabelle 8 als nicht reell zu streichen sind; was die Linien 
ler gleichen Tabelle mit den Nummern 15, 16, 17, 18 und 19 aı 
langt, so ist es verwunderlich, daß die untergrundarme und über 
ponierte Platte Nr. 1970 keine Spur von ihnen zeigt. Auch die 


) VENKATESWARAN, S., Indian J. Physics 5 (1930) 145. Philos. Mag. 15 


1 


133) 263. 2) BonIno, G. B., Manzont-AnsSIDEI, R. und PrATEST, P., Z. physik. 
m. (B) 22 (1933) 21. 3) STERN, A. und THALMAYER, K., Z. physik. Chem. 
31 (1936) 403. t) Anmerkung bei der Korrekt ur: Soeben haben 


REDLICH und W. StRicks (Mh. Chem. 68 (1936) 47) Messungen an Pvrrol ver- 
ntlicht, deren Frgebnisse zum Teil merklich abweichen von den in Tabelle 8 


ımmengestellten. Sie finden 


Jı 291(0), 537 (0), 608 (2), 720(2), 841 (2), 869(2), 1015(1),. 1146 (10 
(0), 1382(7b), 1468 (4), 3104 (3), 3135 (5), 3320 (0). 
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Sicherheit der Linie Nr. 24 mit A v— 3056 erscheint mir sehr frag] 
von e erregt fällt sie mit der Hg-Linie 19890 fast zusammen; \ 
erregt, wurde sie nur von VENKATESWARAN gefunden, dessen Nı 
trum aber eine Anzahl von Anomalien aufweist; von q, p un 


erregt, läßt sie sich kaum nachweisen. da sie ebenfalls mit andı 


Linien zusammenfällt. Hingewiesen sei endlich auf den Frequ 


unterschied für die Linie 28 in Tabelle 8. Nun ist in Tabelle 7 zwar 
zugehörige Deutung der Linie 37 nieht überzeugend wesen Zusamn 
fallens mit einer Hg-Linie, jedoch ist andererseits die kräftige L 


N\r.10 kaum anders zu deuten als durch q 


Vergleichstabelle 5 





ln. 





530 ö 1524 (1) 
646 (£ 43 (2) ) 1558 (1) 
711 (2) b 1593 (0) 
S40 : 3) 1631 (0) 


373 > ( 1676 (0) 
LOOO , 2676 (0 
1035 0 1052 @ 1049 (3 y 27774) 2768 (1 
1078 (4 /,) 1091 & .r PSS0 (0) 
1145 ) 1143 (12) |2: 2926 (1) 2918 (1 
123: 123 
1317 
1382 


1416 
1465 (5 1465 (6) 





e) Furan. Das von der Firma Fraenkel (Landau) gelieferte | 
parat wurde in der langen Kolonne dreimal destilliert; Kp.-g, 304 
310° (Lit. 32°). Die Aufnahmen auf Platte Nr. 1946 (m.F.) uw 
1951 (o.F.) gaben starke Streuspektren auf schwachem bis mittler 
Untergrund. Tabelle 9 enthält das Messungsergebnis. 

An Furan wurde bisher, soweit mir bekannt, beobachtet 
BAYLEY!), GLOCKLER und WIENER ?), BONINno und MANZOoNT (loc. ci 
die Ergebnisse von BayLEY werden als vorläufige bezeichnet; | 
ihnen sowie bei denen von GLOCKLER und WIENER fehlen Intensität 
angaben. BoNIno und MANnZoNnI arbeiteten nur im gefilterten Liel 


von den 15 von ihnen angegebenen Streulinien stimmen 14 bezügli: 


BayLEey, P.L., Physic. Rev. 44 (1933) 510 2) GLOCKLER, G. 


WIENER, B., J. chem. Physics 2 (1934) 47. 
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Furan €, H,O. Platte Nr. 1951. 0.F.:; Platte Nr. 1946, m. F 
1 





f. + Zuordnung Nı ‚ Zuordnung 





3090 26 22101 
3123 27 22067 
3158 (np 2 II OOS 
3158 yA' 21u50 
3125 3 21005 
3159 i 
602 
726 
S4+l 
872 
HR 
1036 
1061 
1140 
un.) 
1064 | 21515 
1328 () | 42 21483 
I30S1 ü 21457 
1459 21396 
1487 £ 21366 
380 1u844 


Mrs} 





202 (? 7 10815 
500 10783 
a8 ( 17 705 


-.)*) 
iz) 





equenz und Zuordnung, mit den Linien Nr. 23 bis 27, 29 
47 und 48 der Tabelle 9 überein; die Frequenz 21975 
mmt auf meinen Aufnahmen nicht vor. Tabelle 10 ermöglich 


releich der Ergebnisse. 


Vereleiehstabelle 10 zu Furan 





B.M N Gr.W 





1457 

1483 (12 
2936 (0 
989 990 085 (3) 86 (4) | 18 3089 (3 
1034 ( i 14 312 3121 (5 


1055 1055 1056 (3) ı1(d 20 3158 3165 2316 3) 3154 (5 





Thiophen. Das Kahlbaumsche Präparat wurde dreimal, davon 


mal in der Kolonne, bei gewöhnlichem Druck destilliert ; Kp.;e 53 4 


s36° (Lit. 84°). Es wurde zuerst im gefilterten Licht (Platte 


1925), hierauf bei verengertem Spalt im ungefilterten Licht (Platte 











188 A. W. Reitz 


Nr. 1932, 20 Stunden. einmaliger Substanzwechsel:; Platte Nr. 19 
18 Stunden: Platte Nr. 1939, 10 Stunden, viermaliger Wechsel) 


genommen. Ergebnis in Tabelle 11. 


Tabelle 11. Thiophen €, H,-S. Platte Nr. 1925, m.F.; Platte Nr. 19 
1932. 1939, o.F. 











Nı v' . I, Zuordnung | Nr. v' E r Zuordnu 
| 24393 0 q 2995 27 22336 5 6 f Kl 
224309 N a — 3079 38292953 > 68 
3 | 24280 sı 7 — 3108 (p)| 29 22193 N N 74 
4 24245 4 p — 3108 (k)| 30 22165 l | Ss 
> 4211 1 3082 31 2108 10 12 k 
6 4181 { o — 3112 32 22074 0 ) f 864 
7 | 24101 t h 604 33 22040 e SUN 
8 24019 | k 686 34 22007 0 gq 103% 
9 23958 3 k 747 35 ı 21963 | l f 103: 

10 23915 ı 601 36 21912 10 10 € 102% 

Il 23874 S k 831 37 | 21864 10 9% € 1074 

12 | 23838 k 867 38 21712 | k 299 

13 23 767 0 D 749 39 i k 307 

14 23671 9 k — 1034 1% 1 f 136 

15 23625 y k — 1080 41 21596 10 k 3109 

16 23540 1. e + 602 12 21585 10 9 € 1353 

17 23480 2 i 1036 43 21539 10 12 e 1399 

18 23433 2 l 1083 44 21435 l ı 308 

19 23346 10 k 1359 45 21412 2 ) 3104 

20 |ı 23321 f 383 ? 46 19939 00 f 2994 

21 23300 12 k — 1405 17 19859 3 3 e — 3079 

22 23109 4 ) 1407 48 19828 ) #) f 311 

23 22563 0 e 375 49 17853 0 3 ( 455 

>24 IDIASS 2 2 € 450 50 17698 5 6 c 610 

25 22435 L/_ 1 604 ? 51 17555 2 3 ( 75 

26 22373 I 1e 565 52 17470 N 7 838 


Das Thiophenspektrum wurde mitgeteilt von VENKATESWARAN 


(loc. eit.), VENKATESWARAN und BHAGAVANTAM!) und BoNINo u 


MANZONI?). Erstere,. die anscheinend nur mit ungefiltertem Licht 


arbeiten, erhalten ein Spektrum, das fast sämtliche Linien Nı 


bis 47 von Tabelle 11 aufweist und darüber hinaus noch einige Linie: 


die in Tabelle 11 fehlen und zu den RamAan-Frequenzen Nr.1, 
und 14 von Tabelle 12 führen. Boxtno und MAnZzoNI exponiert: 
nur im gefilterten Licht und erhielten die Streulinien Nr. 24, 27, 


u 


29, 31, 36, 37, 42, 43, 47 und 48 von Tabelle 11. Die Gegenübe: 


stellung der Ergebnisse findet sich in Tabelle 12. 


1) VENKATESWARAN, S. und BHAGAVANTAM, S., Ind. J. Physics 7 (1933) 5» 


2) Bonıno, G. B. und MANZONT-ÄNSIDEI, R., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 3 
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Vergleichstabelle 12 zu Thiophen. 











N V V.Bn. B.M R Nr V. V.Bn B.M R 
303 (00) i1 1035(5) 1035 (10) 1030 (5 1032 (10 
) 356 (00) 375 (0) 12 1081(4) 1084 (10) 1076 (4) 107919 
+52 (0) 457 (0) 446 (1) 453 (3) 13 1131 (1) 
570 (00) 565 (1) 14 1169 (2) 
07(8 606 (10) 602 (3 604 (6 15 1361 (4) 1361 (10) 1356 (4 1358 (0 
690 (2) 691, 6862 16 1409 (6) 1408 (10) 1404 (6 1404 (12 
2 (1b) 751(8) 743 @,,)| 748 (4 17 2999 (3) 2996 (1 
835 (6 s34 (10) 830 6) 832 (7 IS 3083 (3) 3081 (8) 3081 (2) 3078 (8b 
875 (1) 866 (1) 19 3116(2) 3114(10) 3113 (3) 3108 (10 
306 (2 SUN 


Vorläufige Diskussion. 
Die hier erzielten Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch zusammen 
It. Die Spektren von drei dieser sechs Moleküle, nämlich Thio 


en, Furan und Pvyrrol, sind insbesondere von BONINO und seinen 


\litarbeitern (loc. eit.) sowie kürzlich von STERN und THALMAYER 


eit.) eingehend diskutiert worden. Boxıso kommt zu dem 


400 600 800 71000 1200 7400 1600 2800 3000 32( IH 





—— 
—— 


opentadien | | CH, Ei | | | | | | 

4 Bun al N + + ö + L| 
MS He |. | 
am Co] | 1 u il Nıl ul | 


#0 600 800 7000 1200 1400 1600 2800 3000 














Fig. 1. Raman-Spektren ebener Fünfer-Ringe. 


Schluß. daß die übliche Kekut£&sche Formulierung dieser Moleküle. 


ılich als ebener Fünfer-Ring mit zwei €: Ü-Doppelbindungen, 
ht verträglich sei mit den Eigenschaften des Schwingungsspektrums 
mit seinen Veränderungen bei Substitution; er schlägt eine Art 
trischer Formel vor, die auch aus chemischen und elektronen 
retischen Gründen zu bevorzugen wäre. 
Nun scheint mir aber, als ob die Konsequenzen, die sich aus der 
Krkunßschen Form für das Schwingungsspektrum ergeben, noch nicht 


rschöpfend geprüft wurden, daß die Ablehnung dieser Form aus 


spektralen Gründen überzeugend wirkt. Die Durchführung dieseı 
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Prüfung ist der Zweck dieser Arbeit. die lange vor dem Ersch« 
der Publikation von STERN und THALMAYER, in der ähnliche Absic! 
ausgesprochen werden, begonnen wurde. Es handelt sich daı 
zu entscheiden, ob die Eigenschaften der beobachteten Schwing 
spektren hinsichtlich Linienzahl, Polarisationsverhältnissen 
Linienverteilung (Frequenzhöhe) vereinbar oder unvereinbar sind 
der Erwartung, die man hinsichtlich der Auswahlregeln aus 
Symmetrieverhältnissen, hinsichtlich der Frequenzhöhe aus deı 
rechnung bzw. Beobachtung des entsprechenden Molekülmod. 
ıbleiten kann. Mißlich an der Beweisführung ist. daß einer: 
die Beobachtung unvermeidliche Fehlerquellen enthält z.B.Ni 
auffinden zu schwacher Linien bei geringer, Auftreten von Obert:i 
bei starker Exposition, Unsicherheit in der Bestimmung des Dej 
risationsfaktors usw. und daß andererseits die Erwartung füı 
in der Symmetrie ungestörtes Molekül (Gaszustand) bzw. füı 
in den Kraftverhältnissen stark schematisiertes Modell (Val 
kraftsvstem) ausgesprochen wird. 

In dieser ersten Mitteilung soll zunächst zusammengestellt 


den. was sich rechnerisch bezüglich der Erwartung ableiten läßt 


die theoretische Behandlung deı heter ‚evclischen Systeme, insbe S 
dere bei Substitution, zu ganz unhandlichen Ergebnissen führt, müss 
die Frequenzhöhen derselben aus Modellversuchen ermittelt werd 


leren Ergebnisse in der zweiten Mitteilung besprochen werden soll: 


Die dritte Mitteilung ist für die Besprechung der Polarisationsverl 
nisse und für die abschließende Diskussion bestimmt. 

a) Symmetrieverhältnisse und Auswahlregeln. Wird 
Figurenebene in die x —z-Ebene derart gelegt, daß die zweizäl 
Symmetrieachse in die z-Richtung fällt, dann hat Üyclopentan « 
fünfzählige Symmetrieachse (€, in der y-Richtung mit fünf durch 
hindurchgehenden Spiegelebenen o,, sowie eine Symmetrieeben« 


senkrecht zu €, und fünf zweizählige Symmetrieachsen in d 


art 


Ebene; die Symmetriegruppe ist D,,. Die Symmetrieeigenschaf: 


der 3n — 6 — 39 Schwingungsformen sind im oberen Feld von Tabell 
eingetragen: neun dieser Formen, und zwar sieben ebene und z 
zur Figeurenebene senkrechte. gehören zur ringförmigen ( -Ü-Kette ı 


sind mit Yı; Ya %ı his Or bezeichnet : 30 gehören zu CH Frequenz 


die mit den Buchstaben y, ö, v bezeichnet sind (vgl. dazu Fig 


Die Auswahlregeln sind aus den von Wırsox!) gegebenen Tabel 


J 


I) Wırson, E. B., J. chem. Physics 2 (1934) 432. 
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nstruiert. In der Tabelle 13 bedeutet p, dp, v 
larisiert, verboten im Raman -Kffekt 
ıroter Absorption; 8. 88, © 


polarisiert 
a, ia = aktiv, inaktiv in 
symmetrisch, antisymmetrisch, zwei 
entartet bezüglich des betreffenden Symmetrieelementes. Von 


Schwingungen der Kette ist also nur eine einzige totalsymmetrisel 


polarisiert, alle anderen sind entartet und entweder verboten 


‚us C und D’) oder depolarisiert. Es gilt das ‚‚Alternativ-Verbot 
Raman-aktiven Formen sind optisch inaktiv, alle optisch aktiven 
nen sind RAaMAaN-inaktiv 


Tabelle 13 


Zur Symmetrie der ebenen Fünfer-Ring: 





Uyceliopentan ( H )) 





Symmetrie Kette 


Beim Übergang zu Üyelopenten, CUvelopentadien, Thiophen usw 
ıziert sich die Symmetrie auf ( 


mit einer zweizähligen Symmetrie 
se in der z-Riehtung und den beiden zur x- und y-Richtung senk 


t stehenden Symmetrieebenen o,und o Im unteren Feld von 


elle 13 ist der spezielle Fall ©, H4,-X (Furan odeı Thiophen) ein 
ıgen. Es verschwinden alle .‚notwendigen 

Schwingungsformen sind Raman-aktin 
te die Symmetrie auf ( 


Entartungeen. sämt 
Im Falle des Pvrrols 
‚„ mit nur einer Symmetrieebene o 
tzt sein, falls die N H-Bindung aus der Ebene herausragt 
er Umstand hinreicht. die für ( ’ 


hi ran 
‚bh aber 
zu erwartenden Polarisations 
ältnisse merklich zu verändern, ist allerdings fraglich 
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Mit Rücksicht darauf, daß erfahrungsgemäß die Valenzsch 
gungen » (CH) der ÜH-Bindung im Frequenzgebiet über 2600 cı 
alle anderen Schwingungen, die der Kette sowohl als die Deformati 
schwingungen y und ö der Ü’H-Bindung im Frequenzgebiet u 
1700 cm! liegen, ist mit der in Tabelle 14 angegebenen Linienvertei 
zu rechnen. Dabei ist für Pyrrol die Symmetrie (,, angenomı 
bei den Angaben über die Zahl der zu erwartenden polarisierten 
depolarisierten Linien im Frequenzbereich unter 1700 em”! bez 
sich die erste Ziffer der Summe auf Ketten-, die zweite auf ÜH-Sch 
gungen. Ob allerdings die Raman-Aktivität der depolarisierten Lini: 
in allen Fällen hinreicht, die Linie bei der Exposition intensive: 
machen, als den fast unvermeidlichen kontinuierlichen Untergı 
darüber läßt sich nichts aussagen; ebensowenig wie darüber, ob 
erwartete Linienzahl nicht durch ‚.zufällige‘‘ Entartungen rı 
ziert wird. 

Tabelle 14. 


Linienverteilung und Polarisation im RAaMAaN - Spektrum. 











Y 1700 N - 2600 
Molekül 
) € ) o ‘ N) 
Cyvelopentan | l 2 2 t 6 | 2 
Cyvelopenten t ! a) > 12 17 3 ) 
Uyelopentadien 4 3 7 5 y 14 3 3 
Thiophen, Furan 4+2=6 > 6=11 2 2 
Pyrrol t+2=6 > ) 13 2 


b) Die Schwingungsformen. Die für das Kohlenstoffge: 
(Kette) des Uyclopentans zu erwartenden Schwingungsformen siı 
in den beiden oberen Zeilen von Fig. 2 eingetragen. &, gehört zur n 
entarteten Pulsationsschwingung; alle anderen Formen entarten p 
weise derart, daß die zu y, und ys, ©, und @,, ®, und @;, &g und 
gehörigen Schwingungen jeweils gleiche Frequenzhöhe besitzen. B 
teduktion der Symmetrie, also z.B. in C,H, -X, verschwindet 
Entartung und o,, „, spaltet auf in o, und o,. Bei den zu o, a 
symmetrischen Schwingungsformen bleibt der durch o, halbı 
Winkel unverändert und die gegenüberliegende Valenzfeder v 
nicht gedehnt; eine Veränderung der diesen Winkel bzw. die geg 
überliegende Atomentfernung erhaltenden Kräfte ändert daher ni: 


an der Frequenzhöhe der antisymmetrischen Schwingungen @,, @; 
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\ıher sollten z. B. die Frequenzen o, , (1216?) in Cyelopentan und 
201?) in Cyclopenten ungefähr frequenzgleich und depolari- 
sein. 

Fig. 2 enthält ferner in der dritten Zeile die typische Art der Be 
pruchung der ÜH-Bindungen in den Methylengruppen CH,. Die 

Bezeichnungen in Fig. 2 stimmen überein mit denen in Tabelle 13. 

Sind, wie etwa in C,H, X, nur Methingruppen CH vorhanden, dann 
in Analogie mit den Erfahrungen an Benzol die Frequenzen 
H) im Gebiet um 3060 em”!, ö (CH) im Gebiet 900 bis 1400 em”! 


H) im Gebiet 600 bis 900 em”! zu erwarten. 





f + re ] 
A j- 2 PRPR MN 
PER + % j B x 
Y, ?; w, w, % ? 
< 7 h f 
+ + - + x v « . 
L nn 
| £ 
| a R v r 4 ’ 
| % e y \ c Pr Y v | 
| * w, OR Y Wr 7» Pe 
I , H 
pr ? “2 - 
( T N 7 A nad 
r in r : yo ua * > Zu) = 
PARLEL Y, (CH o, (CH 0, (CH) v, (U 








Fig. 2. Schwingungsformen d 


r Cyclopentankette und der Ü’H,-Gruppen. 


e) Die Frequenzhöhen des Fünfer-Ringes. Ein ebener 
Fünfer-Ring sei ein Valenzkraftsystem und habe die Symmetrie (€, 
Atom 1 liege in der Symmetrieachse, je zwei Atome 2 und 3 sollen 
ymmetrisch außerhalb derselben liegen; es sollen bedeuten m,, m», Mz 
lie zugehörigen Massen, «,, &., & die Valenzwinkel, d,.d,.d, die 
Valenzwinkelkräfte an den Stellen 1, 2, 3; ferner $j9, 833, 83, und fis, 
f., die Seitenlängen bzw. die Valenzfederkräfte zwischen den 
\tomen 1, 2 und 3. Für eine in der Figurenebene erfolgende Deforma 
des Systems, die die Winkel um J«,, A, A«@,, die Seitenlängen 
1810; ASsog, As;, verändert, ist der Zuwachs der potentiellen Energie 


seveben durch: 
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Mit diesem Potentialansatz werden die Schwingungstypen A, (z 
symmetrisch) (Tabelle 13) und B, (zu o,„antisymmetrisch) getr: 
behandelt. Man drückt in beiden Fällen die As und J« durch 
Verrückungen aus, stellt die Bewegungsgleichungen auf, elimi 
die ‚Nullfrequenzen“ durch Berücksichtigung der Erhaltung 
Schwerpunkt und Drehimpuls und erhält danach zwei Säkulardete 
nanten; die für die symmetrischen Schwingungen (7, 3, 3. 
vierzeilig, die für die antisymmetrischen Schwingungen (®,, ©, 
ist dreizeilig. Die Auflösung würde also zu Schwingungsgleichuı 
vom vierten bzw. dritten Grad in &® führen. 

Führt man nun z.B. in die Determinante der symmetris: 
Schwingungen jene Vereinfachungen ein, die sich ergeben, wenn ı 


von der Symmetrie (,, zur Symmetrie D., übergeht (alle m, f, s 


untereinander gleich), dann spaltet die Lösung auf in je zwei üı 


lineare und eine in w* quadratische Gleichung von deı Form 
tcos” Pd, 
m ’ 


tsın 


tsın" D) 


Darin bedeutet 5=«/2 und n?- 5863-10" ?0?, wenn © in cı 
f und d in Dyn em”!, m in relativen Atomgewichtseinheiten geme: 
wird. Dies sind die Frequenzgleichungen für den Uyclopentanı 
wobei @;, ©;, ©, die Frequenzen der entarteten Schwingungen 
stellen. Führt man nämlich dieselben Vereinfachungen in die d 
reihige Determinante der antisymmetrischen Schwingungen ein 
liefert sie eine lineare Schwingungsgleichung für rn, und eine qua« 
tische für n}, n; derart, daß die Ausdrücke, wie es sein soll, ident 
werden mit den oben für n}, n;,n? angegebenen. Die Gleichung 
N], die für Ringe beliebiger Gliederzahl gilt, wurde bereits bei Ko 
RAUSCH und SEKA (loc. eit.) auf direktem Wege abeeleitet. 

Mit Hilfe der Schwingungsgleichungen 1 bis 4 kann man sich eı 
Überblick über die zu gewärtigenden Frequenzhöhen der ebeı 
Schwingungen der Cyelopentankette verschaffen. Die totalsymm: 
sche Schwingung ist zweifellos der Linie &, = 886 zuzuordnen; da 


ergibt sich aus Gleichung 1 die Kenntnis von f/m. Je nach d 
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‚ßenverhältnis d/f erhält man dann die aus den Gleichungen 2 bis 4 


‚enden Frequenzhöhen. Füı 


verändert sich proportional mit Yd, gehört also im weseı 


iner entarteten (€ -C-Deformationsschwingung: alle anderen 


Valenzschwingungen, deren Frequenzen somit stets un 


00 em”! zu suchen sind. Höchstwahrscheinlich sind also die Cvel 
tanlinien 1479, 1446 und 1283 zu ÜH-Deformationsschwingungen 


uordnen 
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Uber die Anwendung der HAHuNschen Emaniermethode 
zur Untersuchung von Reaktionen im festen Zustand. 


(III. Mitteilung.) 


Von 
Robert Jagitsch. 
\us dem I. Chemischen Institut der Universität Wien 


(Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 29. 5. 36 


Die Bildung von PbSiO, aus PbO und SiO, bei Temperaturen zwischeı 
ınd 700° C wird nach der Hansschen Methode untersucht. Die Reaktion ver 
h erster Ordnung: geschwindigkeitsbestimmend ist zuerst die Größe der Diff 


des PbO in der Richtung zum SiÖs, im weiteren Verlauf der Erhitzune die Diffu 


les PbO durch das bereits gebildete Pbs8iQ0.. 


Nachdem sich, wie vor kurzem berichtet!) wurde, die Hanns: 
Emaniermethode zur Untersuchung von Reaktionen im festen Z 
stand als geeignet erwiesen hatte und qualitativ die Bildung 
Ferriten, Aluminaten und Calciumsilicat untersucht wurde, so 
nunmehr versucht werden mittels dieser Methode zu quantitativ 
\ussagen über Reaktionsgeschwindigkeit usw. zu gelangen. 

\ls geeignete Reaktion erschien die Bildung von Pbst0, 
PbO und 8:0,, da die Kieselsäure beim Erhitzen keine Schrumpfu 
und keine merkliche Teilchenvergröberung erleidet und prakti 
jede Veränderung im Emaniervermögen (E.V.) des S?O,-Präparat 
auf eine Wechselwirkung mit dem beigemischten PbO zurücl 
führen Ist 

Experimenteller Teil. 

Proben einer mit Radiothor indizierten, gefällten Kieselsä« 
welche nach der Herstellung auf 230° C erhitzt und dann über ko 
H,SO, aufbewahrt wurde, wurden im elektrischen Ofen auf 51 
bzw. 600°, 640°, 700° C 1 Stunde lang erhitzt. 

Das Emaniervermögen, welches bei diesen Temperaturen du! 
die erhöhte Diffusion der Emanationsatome beträchtlich höher 
als bei Zimmertemperatur, fiel im Verlaufe dieser einstündigen | 


hitzunge vom Wert bei Berinn derselben um etwa 5 bis 8 


JaGıtscH. R.. Mh. Chem. 68 (1936) 1—9. ‚JacırscH. R. und MascHin, 


\h. Chem. im Druck 
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Ein anderer Teil des SiQ,-Präparates wurde mit PbO Merck p.a. 


molaren Verhältnis 1:1 in der Reibschale innig vermischt. So 


vorher mit 8:0, allein, wurde nunmehr eine Probe dieser Mischung 


500° C. eine andere auf 600° C', eine dritte auf 640° und eine 


rte auf 700° C erhitzt und das Emaniervermögen der Präparate 


1 
} 


rend der Erhitzungesdauer von 1 Stunde verfolgt 
Die Kurven ın Fio | geh n die Versuchsergebniss« bei der Kı 
ıng der Mischung PbO + SıO, graphisch wieder. Die Aktivität 


Präparate zu Beginn der Erhitzung wurde gleich 100 gesetzt 








Der Abfall des E.V. des auf 500° C erhitzten Reaktionsgemisch« 


nur wenie erößer als der bei der reinen Kieselsäure. Das E.V. 


träet nach 1 Stunde 86°, des Wertes zu Beginn der Erhitzung. 


1; 


I 


re] 


ul 


höherer Temperatur wird der E.V. Abfall immer größer und 


r: bei 600°C sinkt das E.V. im Verlauf 1 Stunde auf etwa 

bei 640° auf 25%. Beim Erhitzen auf 700° C ist das E.V. 
ts nach 20 Minuten auf weniger als 5 des Ausgangswertes 
ıken. 


Im Aussehen unterscheiden sich die Präparate nach der Ent 


u 


te 


ne aus der elektrischen Ofen beträchtlich: das auf 500° C eı 
Gemisch zeigt dieselbe Farbe wie vor dem Erhitzen: das auf 


14* 
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600° C erhitzte Präparat ist hellgelb geworden!), das auf 640° 
hitzte Gemisch ist von einem noch hellerem Farbton: das auf 701 
erhitzte Präparat ist ganz zusammengesintert, oberflächlich gl 


und schwach grünlichgeelb gefärbt. 


Theoretischer Teil. 

Nach obigen Versuchsergebnissen ist bei 500° C eine Weel 
wirkung zwischen S:Q, und PbO kaum nachweisbar. 

Mit steigender Temperatur wird die Diffusion des PbO (Smp. 879 
immer größer und es kommt zur Reaktion mit der Kieselsäure 

Dabei kann die Änderung des E.V. mit der Zeit (-dEV di 
Maß für die Reaktionsgeschwindigkeit angenommen werden 

Die logarıthmische Auftragung der erhaltenen E.V.-Werte erg 
(“erade und zeigt damit die Anwendbarkeit der Formel 

dE)l 


— —k-El 


einer Reaktion erster Ordnung 


Die Reaktion verläuft bei 500°, 600° und 640° C in den erst 





20 Minuten der Erhitzunge mit erößerer Geschwindiekeitskonsta 


als spater, bei 700° ( erfolgt ein Abfall mit eleichbleibendeı ( 








\ 
’ \ 
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. 
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I) Vol. BLEI in GMELIN-KraUT, Handbuch der anorg. Chemie 
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) 


vindiekeitskonstante. bis die Reaktion nach etwa 25 Minuten 
rhaupt beendet ist und die Kurve parallel zur Abszissenachse 
ruft. 

Bevor auf die Bedeutung der sprunghaften Änderung der Größk 
Geschwindigkeitskonstanten im Verlaufe der E.V.-Isothermen 
00°, 600° und 640° C eingegangen wird, sollen die verschiedenen 


ktionsgeschwindigkeitskonstanten berechnet und untereinandeı 


Beziehung gesetzt werden, um so zur Temperaturabhängigkeit deı 


KrIonsge schwindigkeit zu gelangen Nach ar m Int« orale« setz 
EV,—EV,:: 


hnen sich folgende Konstanten 


— 000461: Ki. = 000107; 
kio:c=003545; KU ..= 000733; 
ko: c = 0 04937 KU ..—=00165; 
kl 02015. 





k 
14} 
N 
\ 
ya 
$ 
),ö} 
S 
kn 6} 
Ss 
- S 
k 
I | 
| | 
en 
09 106 ma Mo M2 Mu ME MB 120 102 129 126 128 
4 
— = z 9 
ur U 
Fig } 


Fie.3 zeiet die Ergebnisse der Auftraeune von log (k -10%) 


ren 1/T »- 10%, 


Die Werte der Konstanten k' sowie diejenigen von Xk' liegen 


(reraden, und zwar sind diese einander parallel, d.h. die An- 
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wendbarkeit der Gleichung von ÄARRHENIUS vorausgesetzt 
Aktivierungsenergie ist für beide durch die verschiedenen X! und 
gekennzeichneten Reaktionen gleich. 
Aus den gegebenen Werten berechnen sich nacl 
log / q RT\ In «., 

differentiiert Alnk 

dT 


daraus 


und integriert 


eine Aktivierungsenergie von gq= 27550 cal. 


Die logarithmische Auftragung der E.V.-Zeitdiagramme u 
deren Auswertung sagen somit über die Wechselwirkung zwisel 
PbO und 8:0, folgendes aus: Die Wechselwirkung folgt einem Ges: 
für eine Reaktion erster Ordnung. Die Umsetzung verläuft 
700° ( mit einer Reaktionsgeschwindiekeitskonstante. Bei 640 
verläuft die Reaktion während der ersten 20 Minuten mit einer gerTOl) 
ren Konstante kl in weiterem Verlauf folgt die Reaktion einer ander: 
kleineren Konstante k". Wie bei 640° C finden sich für den Reakti: 
ablauf bei 600° und 500° C ebenfalls zwei Konstanten 


Maßgebend für die Geschwindigkeit der Reaktion ist aug 


scheinlich die Größe der Diffusion des PbO bei der jeweiligen Teı 
peratur: Nämlich zu Beginn der Erhitzung die Diffusionsgesch win« 
keit vom PbO zur Oberfläche des 8:0, (k') und später, bis sich 
der Oberfläche des SiO, eine Reaktionsschicht gebildet hat, die ( 
it der Diffusion des PbO durch das gebildete Pbst0, (J 


Bei der höchsten Versuchstemperatur bleibt die Diffusion d 


schwindieke 


PbO-Molekeln zum 8:0, geschwindigkeitsbestimmend bis die Reakt 
beendet ist: Die Diffusion durch das PbS8iO, erfolgt bei dieser Ti 


peratur rascher als die Zudiffusion vom PbO zum S8i0, bzw. PbSif 


Herrn Prof. Dr. H MARK möchte ich auch an dieser Stelle 


sein Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprech 





emperaturabhängigkeit des © H;.J-Absorptionsspektrums 
im Quarz-Ultraviolett. 
Vi 
\. Henriei und 6. Milazzo. 


Figuren im Text 


Das \bsorptionsspe ktruı i 
k- und Temperatural 
ht einen wesentlich einfachereı 
sammengehörige Gruppen zwei I Art 
ronensprü Die (ruppeı 
velahren 


fenbar starke l peraturabhänpgiekeı deıI 


heinlichkeiten 

hend dem Fall des ÜH,.J eineı 

und die 1202 en 
Bande Die Ube 
in den B-Zustand, 


beide 0°0-Bandı 


bande die 
neliederung 
renau so 


ıck erscheinen 


Die Banden der 2.G 
ernden Stärkeverhältnis 
Der B-Term is 
verschoben \ller 
lbanden einer Viererg 
sangswahrscheinlichk 
teils durch eine dreifa 
ein Gr ıppenabsorpti 
dem B-Term tritt a 
I dagegen wohl d 
rt 1190 em 
Rotationsübergäng« 
lich. Als Nachbande tı 
1202 em! entsprechenden Schwiı 
sten Zustand auf. Die meist« 


ır allem hi ı steigen l« I 


Einleitung. 
hon 1 


Das Bandenabsorptionsspektrum des C,H ,J ist sı 


IBE, POVENZ und LinsTRönm !) im Quarz-U.V. untersucht 


haben es aus denselben Gründen. die auch zu der eı 


SCHEIBE,G., POVENZ, F. u. Liste 
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Untersuchung des CH,J von HENRICI und GRIENEISEN!) gefü 
haben, nochmals einer Untersuchung, insbesondere auf seine T: 
peraturabhängigkeit hin, unterzogen. Die verwandte Anordnung 
eenau dieselbe wie sie in den Arbeiten!)?) beschrieben ist. | 
besondere wurde große Sorgfalt auf gute Konstanthaltung des Daı 
druckes und genaue Druckmessung gelegt (vel. Anm. 3), wie sich 

in der genannten Arbeit!) als besonders wichtige ergeben hatte. | 
Temperaturmessung geschah hier noch mit einem Cu-Konstant 
Thermoelement, dessen Empfindlichkeit etwa halb so groß ist wie 

in der Arbeit?) benutzte Thermosäule. Die Fehler der Druckbest 


mung in den einzelnen Druckgebieten sind aus Tabelle 1 ersicht| 


Tabelle 1. Fehler der Dampfdruckmessung. 


Druckbereich x Fehler 
unter 10 100 
von 10-3 bis 10-2 30 

10 > 1071 15 
m 29 10 
10 u jo! 10 bis 2 


Die gemessenen Dampfdrucke in Abhängigkeit von der Temp: 
tur sind aus Fig. 1 ersichtlich. Der Dampfdruck ändert sich währ: 
der ganzen Zeit der Aufnahme (1 Stunde) nicht, auch nicht bei höh« 
Temperatur, wie sich durch die Nachprüfung mittels MacLeod erg 


Der so gemessene Druck stimmte zudem überein mit dem aus der Te: 


u 
* 
« 
« 
hs 
, \ 
N 
“ 
I ; 
y " 
S x 
h N 
I ’ 0,00 
+ Landolt-Börnstein N 
y > eigene Messungen © 190007 
N 
7 > m 50 60 n 
3330 0 2509 2 r 1660 7430 
T, une 50 { 66, . 


Fig. 1. Logarithmische Dampfdruckkurve des (0,H,;J. 


I) Henrıcı, A. und GRIENEISEN, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 1. 


MırAZZo, G., zur Zeit im Druck. 
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fü tur des Stoffes und der Eichkurve entnommenen. Dies zeigt. daß 
T: während der Aufnahme nur sehr wenig Zersetzungsstoffe bilden. 
Ig \us Gründen der Vergleichbarkeit der Aufnahmen bei veı 
| denen Temperaturen wurden die Dampfdrucke bei den ein 
n n Temperaturen so eingestellt, daß sich im Absorptionsgefäß 


z er die gleiche absorbierende Molekülzahl befand 


Aussehen und allgemeines Verhalten der Banden. 





eı Das gesamte Spt ktrum macht einen wesentlich einfacheren Ein 

\t K als das des CH, J. Kennzeichnend ist das gı upp% nhafte Aussehen 

t] Banden. Es lassen sich zwei Arten von Gruppen unterscheiden 

I. Eine Folge von sehr schmalen und fast messerscharfen eng 

chbarten Einzelbanden, die den Eindruck eines Stärkewechsels 

stark, schwach machen. Diese Art ist durch drei bis fünf 

Gruppen vertreten: Hauptgruppe 49710 em”!, 1. Vorbandengruppe 

19455 cm !, 4. Vorbandengruppe 48503 em !, deren Feingliederung 

lerdings durch ein ziemlich starkes Unterkontinuum unterlagert ist 

ınd wahrscheinlich auch die 2., 5. und 6. Vorbandengruppe 49204cm 1, 

2 15250 cm”! und 47985 em !. Die 2. Vorbandengruppe hat breitere 

re nd verwaschenere Einzelbanden, zwischen denen offenbar jeweils 

tert ine Bande nicht zu sehen ist. Die 5. und 6. Vorbandengruppe ist 
v r verwaschen ausgebildet und nicht aufgelöst. 

er 2. Die meisten übrigen Banden lassen sich zu ‚‚Vierergruppen' 


sammenfassen, d.h. eine Gruppe von vier breiten, aber verhältnis 
Big scharfen Einzelbanden mit einem angenäherten Stärkeverhältnis 
t:7:2:1!). Eine schwächere 5. Einzelbande gesellt sich meist 
höheren Drucken langwellig hinzu. Die ausgesprochensten Veı 

ter sind die 1., 2. und 5. Vierergruppe 49970 em” !, 50190 cm 
I 51131 em”!, ferner die 3. Vorbandengruppe 48780 cm "!. Das 
Fehlen der 3. Einzelbande bei der 5. Vierergruppe dürfte auf dis 
lechte Beobachtbarkeit infolge schwachen H,-Kontinuums und 
V,-Absorption in dieser Gegend zurückzuführen sein. Die Zugehörig 
t der 3. Vierergruppe 50394 em”! ist fraglich. Ihr Aussehen ist 
fern etwas anders, als die 4. Einzelbande wesentlich verwaschener 
| stärker erscheint als bei den anderen Gruppen. Ebenfalls ist die 
Kinzelbande verwaschener als sonst. Die Abstände sind dagegen 


ich denen der anderen Gruppen. Das andere Aussehen kann 


Bei der Bezifferung der Einzelbanden der Vierergruppen ist die kurz 


ste mit 1, die nächst langwellig benachbarte (die stärkste) mit 2 bezeichnet usw 
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icherweise durch Überlagerung anderer Bandengruppen zustande 


nen (vgl. Zuordnung). 

l'eilweise hat man allerdings den Eindruck, als ob die Einzel 
en der Vierergruppen aufgespalten seien, es also nicht aufgelöste 
‚elbanden sind. Die große Breite und verhältnismäßige Schärf: 
hen hierfür. Andererseits sind anfänglich einige Banden deı 
uppenart paarweise noch nicht aufgelöst. 

Man gewinnt aber aus Aussehen und Verhalten die Auffassung 
beide Bandengruppen nichts miteinander zu tun haben 


1 


Bemerkenswert ist nun die Tatsache, daß die jeweils stärksteı 
) 


t 
reter jeder Gruppenart, nämlich die Hauptgruppe 49710 en 
die 1. Vierergruppe 49790 em”! mit etwa gleicher Absorptions 
e bei etwa 1:10”? mm Hg erscheinen!). Bei steigenden Drucken 
Fie. 2) kommen dann zuerst die kurzwelliger gelerenen Banden 
Erst bei 4:10”? mm erscheinen auf der langwelligen Seit« 
Banden. Im allgemeinen ist nun das Verhalten der Banden 
veiter steigendem Druck ähnlich wie bei CU H,J. Sie werden stärkeı 
ıllgemeinen bei ziemlich gleich bleibender Breite und Schärfe un: 
erscheint gleichzeitig unter den meisten Banden ein Unterkontinuum 


schließlich bei vorzuesweiser gleichzeitiger Rotverbreiterung die 


len völlige verschluckt 
Die 2. Vierergruppe und 2. Vorbandengruppe haben offenbaı 


n eigenes Unterkontinuum. Insbesondere sticht die 


DES hlossen« 
ziemlich scharf abgegrenzte blockartige Absorption der 2. Vierer 
ppe hervor. Ihre beiden Begrenzungen verschieben sich in den 
ten Druckgebiet von 13 10% bis 3-10”! mm Hg praktisch nicht 
Banden der Hauptgruppe scheinen im Gegensatz zu den andeı 


wachsendem Druck ein wenig breiter und verwaschener zu weı 


l 


\uf der langwelligen Seite treten bei einem Teil der Gruppeı 


Drucksteigerung neue Einzelbanden hinzu, insbesondere bei deı 


ptgruppe 49710 cm 


Die Temperaturerhöhung (vel. Fie. 3?)) ergibt bei allen Banden 


welliver als 49450 em eine Schwächung der Absorption, und 


Kine unerwartete Störung täuschte anfängli 


ıngsdruck von 2-10 mm fi lie 49710 en 

‚ daß der im Zimmer befindliche Dampf, der vom 

ırte, infolge der außerordentlichen Absorptionsstärk« 
liegenden CH .„J-V’0-Bande eine störende \bsorption 
In der Fig. ind nur die Banden eingetragen, die 


1 > N) 
und auszume n Ww ‘ nde 1 it Umstände: 
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ır so, daß sich bei den Vierergruppen die Absorptionsstärken deı 


ei langwelligeren etwa zum Verhältnis 1:1:1 angleichen. Nach deı 


owelligen Seite von 49450 em! ist das Verhalten von einigen 


die meisten jedoch zeigen eindeutig eine 


Auffallend 


Banden 


ht recht zu entscheiden 
rstärkung der Absorption mit steigender Temperatuı 
er ist, daß auch beı C,H ,J wieder wie bei CH .J eınıg« 
ıBerordentlich stark mit der Temperatur abnehmen, was keinesfal 
ın nichtschwingenden Molekülen infolge Tem 


I 


ırch die Verarmung 
raturerhöhune allein erklärt werden kann. Insbesondere sind hieı 


ın betroffen die Einzelbanden 49710 em”! und 50847 cm ıbeı 
ıch die jeweils zwei kurzwelligsten einiger Vierergruppen. Außeı 


m werden die Einzelbanden einer Vierergruppe (der 3. Vorbandeı 
uppe) bei höherer Temperatuı unschärfer. Das Unterkontinuun 
ird in allen Fällen bei höhereı Temperatur stärken 
Die Tatsache. daß bei 49710 cm eine Absorptionsbande auf 
trat, genau an der gleichen Stelle, wo auch C’H,.J die stärkste Ab 
orption hat. legte sofort den Gedanken nahe, daß irgendeine Veı 
ınreinigung des Stoffes mit ÜH,.J/ vorliegen müsse. Dies konnte abeı 


us den folgenden Gründen ganz ausgeschlossen werden 
zB 
Er. 28 


Die Absorption kommt schon bei so tiefen Drucken 


1 
daß ım Absorptionsgefäß ein großer Teil 


oleich stark mit 49790 em 


CH,J vorhanden sein müßte, was unmöglich ist 


nindestens 20 
Ferner sollte dann auch die 2 Hauptbande SUOSUS em 
t) erscheinen. was nicht 


+) de S 


CH.J ım entsprechenden Verhältnis (Faktor 1 
ler Fall ist. An dieser Stelle erscheint üb rhaupt keine Band« 

3. Eine Diehtebestimmung vor und nach der Bestrahlung ergab 
Dichte. nämliel 


indeutig innerhalb der Fehlergerenzen die gleiche 


lie des C,H ,.J. 


Die Bande 49710 cm 


ist also als echte Äthyljodidbande an 
‚usprechen, wie es auch dem Gang mit steigendem (,H,J-Dampfdruck 


ntspricht. 

Die Banden sind in Tabelle 2a 
emperaturverhalten sowie der Deutung zusammengestellt 
(‘, zum Teil sehr schwach 
oder Zersetzungsstoft 


und 2b mit ihrem Druck und 


Fine An 


ahl Banden. die erst bei 300 auftreten 


ınd vermutlich irgendeinem Verunreinigungs 


‚ueehören. sind in Tabelle 3 zusammengefaßt 


C durch das Unterkontinuur 


öherer Temperatur, aber bei 300 


ind also ebenfalls nicht eingezeichnet 
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Tabelle 2a. 





\ufspalt - N Berechnet 
3ezeich 
Deutung \bstand ü 
nung 
em 





>4 , 1953": 


“ 19552 


Vierer 
gruppe | 


51060 1957 

51000 19602 

DO 847 1966° 
10967° 
1967°: 
LO6S"7 


109697 


50654 

0631 

50607 

50 567 

D0528 

50431 1982°3 

50394 1983'7 
350 IU85°%5 

50296 19876 

50252 19843 

5022] 19906 

50187 1091’ 


0144 1993'7 


50102 1905°; 
DOO4S 1997° 
50001 19903 
49970 20006 


49026 20023 


449804 2003° 





19 850 20052 
2006" 
2007*% 
20097 
2011° 
2011'7 
2012° 


2013° 





Temperaturabhängigkeit des C,H,J-Absorptionsspektrums usw 


Tabelle 2a. 


209 





Erscheinungs- Bei Zimmertemp 


Druck Druckverhalten Bemerkunger 


Breite Schärfe a 
mm Hg ; Breite Schärfe 





(015 
0" 


ir 


"O6 


2 


ınger. Zustand 


"04 Erscheinungsbreite 


l 
"02 Erscheiır 
soll 


oo4 


e Deut 


G (1202 


"009 Erscheinungsbr« 
"004 


‘042 
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Tabelle 2a (Fortsetzung). 








Deutung 


Aufspalt 
\bstand 


em 


)ezeit h 


nung 


Berechnet 





Cr 





{r 





‚nn 


26 


(1202 


1202 
1202, 261 


1202 


(1202, 261 


500, 950) 


1202 


1202, 261 


1202, 261 








6 


us 


us 


H rupt 


gruppe 


I. Vor 
banden 


gruppe 


2. Voı 
h ınden 


gruppe 


3 Vor 
banden 


gruppe 


4. Vor 
banden 


gruppe 





5. Vor 
bandengr. 
6. Vor- 


bandengır 


109470 
10449 


19192 


IN NOS 
48 771 
48725 
48669 
18627 
43520 


IN 509 


418248 


17991 


20144 
20150 
2016°4 
20171 

20176 
20186 
20194 
2209 
20214 
20224 
2023°2 
20238 
20246 
20252 
20259 
2026°7 
20317 
20335 
20354 
20370 
20387 
20407 
20426 
20445 
20450 
20477 
20493 
20519 
20535 
20558 
YOH0"4 
2061'1 

20632 
20641 

20649 
20655 


20719 


20833 
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Tabelle 2a (Fortsetzung). 
Erscheinungs- Bei Zimmertemp 
Druck Druckverhalten Bemerkunge:ı 
mm Hg Breite | Schärfe Breite Schärfe 
vo4 ssm S 
vo04 ssm S 
v. zo Die Linienbreite der 
(1 ssm ua Q 
v3 ssm 
04 ssm 
04 ssm 
075 m 
0042 ssm 
075 n 
v’10 sm 
03 ssm Ss 
075 ssm Ss 
(40 ssm Ss 
(040 Sssm Ss 
075 ssm SS 
v4 sn 
1 | | rot abschattiert. Weitere D%k 
1 h \ tung möglich 
15 h I G (500, 261 > Bi 
15 ! \ 
75 b \ 
1IS’5 ! \ 
IS’» h 
31 h \ 
1 | S 
3] | \ 
15 h SV 
1S°5 b v 
12°5 sm 
1 sm S 
18° sm g 
IS’5 sm s 
IS’5 sm s 
IS’5 sm S 
425 sb \ rot abschattiert. Ersch: gs 
breite etwa 60 m 
S1'5 sh \ rot abschattıert 
l sikal. Ch Abt. B. I Heft 








212 A. Henrici und G. Milazzo 





Tabelle 2b. un 





Beobacht Bei 300° ( Temperatur 
Wellen Erscheinungs verhalten 
zahl Druck 


’ mm 


cm -! Hg 


Bezeich 
> 
Bemerkung« I 


Breite 
Schärfe 
Stärke 
Breite 
Schärfe 





51165 
5. Vierer- | 51131 
51060 | 





51000 
50847 \ 
| 50821 
| 50 800 | 
50779 
50758 | 
50731 | 
0654 un I 
50631 | | | 
50607 au Io 
gruppe | 50 567 ' IE? 
DO528 
0431 
| 50.394 . a Sta 20 
038 | I 
gruppe 50296 
| 50254 ? 
50221 0'2 
. | 50190 005 | | | 
2. Vierer 50142 005 I b | 9) ) 
gruppe | 50103 005 
| 50048 
50001 005 ' ' \ 
] 490970 0005 | | 
I. Vierer- | 19994 0'005 | (8 (| 9 v 
gruppe | 19894 001 
49850 002 
4y834 
U 805 
46742 
49710 001 sm s — 0 Sta %90-30 
49694 | 
49677 002 b) v) 
49661 | 
41626 | 
49612 | ir | 
gruppe 419577 N ' : | 
19560 | . 
414548 | 


Haupt 





419523 


11504 | | | 




















e 
i 


Temper 
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Tabelle 2b (Fortsetzung). 





Be obael 
Wellen 
zahl 


cm 


ıt. Bei 300° C Temperatur 
Erscheinungs verhalten 


Bi Inne rk Inge!I 


Druck 
mm 


Hg 


Breite 
Breite 


Schärfe 





10467 
+4455 
19430 
14411 
19396 


44115 
19076 
44035 
48 US6 
484041 
48 8Uu6 





ISS1I6 
| IN 780 
| AU 


487 
INhN2 


48627 


18519 


170985 


Spalte l 


hnungswei 


Ausmessu 


rf und m« 


INSN4 


IN585 ? 





| | | | steigenden Tempera 


Die Schärfe s« heint bei 


0 0) |‘ turen erst besser, dann 


| z | wieder schlechteı 


werder 


20°5 ) \ 4 E? 


Erläuterung zu den Tabellen. 
> 


enthält die Deutung der Banden. Bezüglich der Be 
se vergleiche HENRICI und GRIENEISEN (angeführte 


eit). Die Aufspaltung ist vom mittleren b-Zustand aus gemessen. 


ng der Banden (}, v) bezieht sich fast immer auf die 
{ee} 


Kante der Bande, da die Banden blauseitige verhältnismäßig 


ist nach Rot abschattiert sind. Nur in den Fällen. wo 


15% 
1d 


zu 
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Tabelle 3. 








Breite, em -! Bandenmitte 
Bemerkungen 

von 18 em 
17586 417452 17519 | Diese Banden bestehen ver 
417295 — 47190 17242 | mutlich je aus zwei nicht gan: 
„nm N - 1X 
1/0474 46980 41029 aufgelösten Banden 

50 41H 804 

50 16653 

0 164.6 j 

50 16945 Doppelbande 

16224 

30 16073 

40) 45620 

4) 45496 


die „Erscheinungsbreite‘ ssm ist, ist die Bande so schmal, dal 
Schwerpunkt ausgemessen ist. Die berechneten v-Werte sind 
sich aus der Deutung ergebenden. 

Die Spalte „.„Fehler‘' gibt den größten Fehler an. In den Fä 
wo ein P vermerkt ist, war die Bande schwach bzw. unscharf, so 
sie im Meßprojektor nicht oder schlecht zu sehen war; sie wurd: 
freiem Auge auf der Platte angepunktet und dieser Punkt w 
auseemessen. Der Fehler dieser Bande dürfte etwa +5 bis 7 
betragen. Diejenigen Banden, für die kein Fehler angegeben 
sind nur auf einer einzigen Aufnahme vorhanden und ausgem:« 
(da sie beim nächst höheren Druck bereits vom Unterkontin 
verdeckt wurden). Ihr Fehler dürfte sich auf etwa 4 bis 5cı 
belaufen. In den Fällen, in denen eine Spalte nicht ausgefüllt 


ist keine rechte Aussage zu machen. 


Abkürzungen. 


ssm sehr schmal Ss sehr scharf 

sm schmal ’ S scharf. 

(sm) = ziemlich schmal s) ziemlich scharf 

sb sehr breit. Sy sehr verwaschen 

b breit. \ verwaschen. 

(b) ziemlich breit. (v ziemlich verwaschen. 

E Eirenes Unterkontinuum Sf Schwächungsfaktor. 

0 unverändert. (0) ziemlich unverändert. 
stärker, breiter, schärfer. ( ) etwas stärker, breiter, schärfer 
schwächer, schmäler, unschärfer. )—= etwas schwächer, schmäler, un 

St härfer. 
— wesentlich schwächer ? Bande nicht deutbar bzw. B 


überhaupt fraglich bzw. Eigens 
fraglich. 
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Fig. 4. Termaufstellung für die B-Banden. 


Erläuterung zur Termaufstellung. 


Die Wellenzahlen der Banden und die Schwingungsabstände sind 


beobachteten (bei den letzteren: soweit sie nicht mit den RAMAN- 
wingungen innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen) und in 


angegeben. Fraeliche Banden sind gestrichelt gezeichnet, frag 


Deutungen mit einem Fragezeichen versehen 
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Zuordnung und Deutung der Banden. 
0’0-Bande. 

Bei dem Versuch, die 0'0-Bande zu bestimmen, ist der Grup 
charakter der Absorption und somit der Abstand der jeweils stärk 
maßgebend. Zunächst ist man geneigt, die 49710 em’! als 0'0-B 
zu deuten, wie dies auch in der Arbeit SCHEIBE-POVENZ-Linsı 
(vel. angeführte Arbeit ) geschah wegen der oroßen Absorptionsst 
und weil die Absorption nach langen Wellen sehr steil abbricht. |] 
stellt sich aber die Schwierigkeit entgegen, die gegebenen Ban 
abstände richtig zuzuordnen. Ihr Abstand bis zur 49970 cm! Ba 
beträgt 260 em”!. Dieser Abstand könnte der auch im RAMAN 
fundenen 261 em”! Grundschwingung entsprechen, aber es ist 
unwahrscheinlich, daß sie im angeregten Zustand völlige unverän.« 
erhalten bliebe. Andererseits beträgt der Abstand zwischen der B: 
49970 cm”! und der stärksten der nächsten Gruppe (50190 en 
220 cm”! was der 261 em”! Schwingung im angeregten Zust 
entsprechen würde. 

So wird man zwaneglos auf die 49970 cm”! als 0'0-Bande 
führt. wodurch die obigen Schwierigkeiten behoben sind. Dan 
lassen sich auf Grund der Abstände alle kurzwelligeren Bandeı 
Nachbanden!) deuten, die langwelligeren grundsätzlich als \ 
banden!). Die eroße Stärke der 49710 cm”!, die man jetzt 
261 em”! Vorbande zu deuten hätte, wäre wegen des kleinen Boı 
MANN-Faktors nicht weiter verwunderlich. Somit ergäbe sich, da 
00-Bande wahrscheinlich dem Elektronenübergang in den B-Zust 


entspricht, eine Verschiebung des ersten Elektronensprunges b 


Athvljodid gegenüber dem des Methyljodids um 260 cm"! n 


kurzen Wellen. Dies widerspricht nicht der von Price?) gefundeı 
Tatsache, daß die Elektronen-Abtrennarbeit des Äthyljodids 


02 Volt (etwa 1600 em!) nach langen Wellen verschoben ıi 


Unter Nachbanden verstehen wir solche Banden, die den Übergä 
vom schwingzungslosen Grundzustand zum schwingenden angeregten EKlektı 
zustand entsprechen. 

Unter Vorbanden dagegen solche Banden, die vom entsprechenden schwıı 
den Grundzustand (im allgemeinen) zum schwingungslosen angeregten Elektı 
zustand führen. 

2) Prıcz, W.C., Physic. Rev. 47 (1935) 419. ) Es müssen nur die folgeı 
Anregungsstufen etwas dichter zusammenrücken, und in der Tat beträgt ı 
SCHEIBE, POVENZ, LINnsTRöm (vgl. angeführte Arbeit) der Abstand zwischen 


ersten und zweiten Elektronenstufe 4460 em =! statt 4875 em”! beim Methyl): 
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lererseits scheinen auch die Befunde bei anderen Alkyljodiden 
eine Verschiebung des Elektronenterms zu sprechen 
Die Deutung der Gruppe 49710 em”! als 261 cm”! Vorband: 
l. Vierergruppe 49970 em”! ist nun aber aus zwei Gründen nicht 
wahrscheinlich: 
l. Die Feingliederung und das Aussehen dieser Bandengruppe 
in ganz anderes als bei der Gruppe 49970 cem”!. Denn es ist 
ıhrscheinlich, daß sie eine andere Feingliederung als die ent 
'hende Nachbande hätte!) 
2. Die außerordentlich starke Abnahme der Absorptionsstärk« 
Einzelbande 49710 cm”! mit steigender Temperatur, die durch 
ss etwas stärker ist als die ebenfalls starke Abnahme der jeweils 
kurzwelligsten der Vierergruppen. 
Dies führt zu der Annahme, daß es sich um einen Übergang iı 
ganz anderen Elektronenzustand ® handelt, wie wir ihn 
h beim Methvljodid annehmen mußten. Auch dort ergab sich 
die Übergänge in den ®-Zustand eine ähnliche Feingliederung 
er betreffenden Banden, allerdings mit etwas größerem Abstand von 
oefähr 28 cm I, und ebenfalls eine starke Abnahme der Absorptions 


rke mit steigender Temperatur. Freilich sind dort ?) einige Banden 


eserT Bandenfolge etwas anders gedeutet worden. Im Fall des Athyl 


lids ist der Übergang in den ®-Zustand aber nicht mehr verboter 
ndern von etwa der gleichen Wahrscheinlichkeit wie der in den 
-Zustand. 
Eine Stütze erfährt diese Annahme dadurch, daß » Band: 
0847 cm”! als Vorlagerungsbande zu 51131 em”!, entsprechend deı 
4710 cm”! als Vorlagerungsbande zu 49970 em !, um 284 em ' deı 


! vorgelagert ist und. wie schon erwähnt, wiederholt siel 


Isl cm 
SCHUMANN-Gebiet diese Gruppenanordnung. Würde es sich 
dieser vorgelagerten Bande wirklich um die 261 em”! Vorband: 

ndeln, so sollte sie auch dort in gleichem Abstand von 261 em 

cheinen. Der tatsächliche Abstand von 284 em”! erklärt sich abeı 
1) Die verhältnismäßig geringe Stärke der Nachbande gegen die Vorbande 
Übergangswahrscheinlichkeit ist etwa 20mal kleiner) liefert keinen Beweis 
d, der zeren die Annahme der 49710 em! als 261 em "!-Vorband: 

s wäre im Gegenteil bei der starken Abnahme des Schwingungswertes un 

‚, ein Beweis dafür, wie stark sich durch die Verschiebung der Potentialkı 
Übergangswahrscheinlichkeit ändert. ) Hesriıct, A. und GRIENEISEN, H., 

phvsik. Chem. ( (1935) 1 
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gerade unter der Annahme zweier verschiedener Elektro 
zustände ganz zwanglos (vgl. 1202 em”! Schwingung). 

\lle Bandengruppen der ersten Art gehören also zu Übergäı 
in den B-Zustand, die übrigen (Vierergruppen) zu solchen in 
B-Zustand. Bande 49710 cm”! ist dann als 0'0-Übergang in 
®-Zustand zu deuten, während Bande 49970 cm ! den 00-I 
vane in den B-Zustand darstellt. wobei angenommen wird, daß 
diesen B-Banden zugrunde liegende Elektronensprung derselbe 
der auch zu den B-Banden des UH,J führt. Mit diesen Vor 
setzungen lassen sich jetzt die meisten Banden einordnen!). 

Wie oben schon erwähnt, zeigen auch die jeweils zwei k 
welligsten Banden einiger Vierergruppen eine ziemlich starke 
nahme bei Temperatursteigerung. Dies könnte zu der Annahme 
leiten, sie ebenfalls dem Elektronenzustand ®B zuzuordnen. D 
müßte man aber wieder die 49970 em”! Bande als Nachbande 
260 cm”! Schwineung im angererten Zustand) deuten, was we 
oben schon als unwahrscheinlich dargelegt worden ist. Außerd 
ergäben sich noch weitere Schwierigkeiten bei der Zuordnung. )) 
gegen spricht ferner die große Breite der Einzelbanden sowie 
offenbar kleinere Schwächungsfaktor dieser Banden für höhere T: 
peraturen gegenüber dem der 49710 und 50847 cm! Banden. Da 
muß man diese starke Temperaturabhängigkeit für sich wieder 
selbständige Temperaturabhängigkeit der betreffenden Übergang 


wahrscheinlichkeit deuten. 


B-Zustand. 
Aufspaltung. 
Wie schon gesagt. sind die Banden durch ihren Charakteı 


Vierergruppen ausgezeichnet. Diese Gruppen als Rotationsfeingli 


ı) Es bleibt immerhin die merkwürdige Tatsache, daß der B-Term um geı 
260 em”! nach kurzen Wellen verschoben ist und daß 260 cm! langwellig 
ihm (also an der alten Lage des ersten Methyljodid-Elektronensprunges B 
neuer Elektronenterm ® auftritt in einem Abstand also, der gerade dem 261 cı 
Grundschwingungsquant entspricht. Grundsätzlich ist natürlich zur Bandengru 
49970 em”! auch die 261 em”! Vorbande zu erwarten. Sie sollte dann abeı 
der gleichen Gruppenart sein wie die zugehörige Nachbande. Eine derartige | 
lagerung scheint aber nicht da zu sein. Andererseits könnte man sich abeı 
den Standpunkt stellen: Der B-Zustand des CH,J ist bei 49710 em”! erha 


geblieben und ein neuer Elektronenzustand erscheint 260 em "! weiter kurzwei 


Diese Auffassung ist aber wenig wahrscheinlich. 
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ıufzufassen, wird durch den allzugroßen Abstand der Einzel 
len ausgeschlossen. Es liegt aber nahe, sie als ein Gruppen 


rptionsspektrum anzusehen, bei dem jeder Gruppe ein bestimmteı 


tanter Quantensprung der Schwingung entspricht Ir -0 
| usw. Dies würde außer einer nur gering verschobenen 


en Potentialkurve der betreffenden Schwingung innerhalb jedeı 
pe einen fast konstanten Bandenabstand voraussetzen. Diese 
\onstanz ist nicht vorhanden. Das aus dem BOLTZMANN-Faktor 35 
rwartende Stärkeverhältnis der Einzelbanden ist zwar ziemlich 
erfüllt, wenn man die jeweils stärkste als 00 bzw. 10 +++ Band« 
immt. Damit wäre aber die jeweils erste (kurzwelligste) Einzel 


le jeder Vierergruppe außerhalb einer Zuordnungsmöglichkeit 


\lit dieser Deutung sind somit nur die jeweils 2. und 3. Einzelband: 


er Vierergruppe zuzuordnen. Für die 1. Vierergruppe gelten dann 
Übergänge!) @(0) — B”’(0) und @(261) » B’(217). Die 1. und 

t. Einzelbande kann man nun versuchsweise unter Zugrundelegung 
ner dreifachen Aufspaltung des oberen Elektronenterms deu 
die also den Übergängen @ (0) > B'(0) und @(0) > B" (0) (für 

l. Vierergruppe) entsprechen. Der Aufspaltungsabstand von b 

h a beträgt 76 em”! und von b nach e 3l em”!. Die Aufspaltung 
ıber in den verschiedenen Gruppen verschieden, was unter Um 
tänden mit den verschiedenen Schwingungszuständen zusammen 
net, die bei den Übergängen beteiligt sind?). Wegen der noch zu 
rdernden Übergänge @ (261) — BP" (217) und @ (261) — B° (217) sollt« 
ın eigentlich sechs Einzelbanden in jeder ‚‚Vierer" gruppe erwarten 


von dürfte aber der zweite Übergang ziemlich durch die 2. Einzel 


nde der (Gruppe verdeckt werden. während der andere Übergang 
261) > B’ (217) der jeweils 5. schwachen Einzelbande entspricht, 
auf der langwelligen Seite der Vierergruppen zum Teil beob 


tet wurde. 


I) Bezüglich der Bezeichnungsweise für die Übergänge vgl. Hrxrıcı, A 
ENEISEN, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 1. 
Mit einer vierfachen Aufspaltung des oberen Terms wäre natürl 
;e Vierergruppe zu deuten. Ein so hoher Entartungsgrad ist aber wohl uı 
rscheinlich. Eine nur zweifache Aufspaltung im oberen und Grundzusta 
rde zwar auch die Vierergruppe erklären, aber das diamagnetische Verhalten 
\thvliodids schließt wohl diese Möglichkeit ebenfalls aus [rotzden wurde 


rzeit bei UH..J zeren diesen Beweisgerund eine Entartung des Grundzustandes 


nommen, was unter Umständen nicht aufrecht erhalten werden kaır 
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261 cm”! Schwingung. 
Der Wert dieser Schwingung ergibt sich aus den Ra 


Messungen wie folgt: 


ÜLEETON und DUFFORD!) 261+5 cm 
DADIEU und KOHLRAUSCH?) . 260+4 cm 
(OPAL PAI?) 261 +2 cm 


STOLL®) . 261 lcm 


Im Ultrarot liegen bis jetzt in diesem Spektralbereich keine Mes 
ven VOr. 


> 


Die Deutung der 2. und 3. Einzelbande jeder Vierergrupp: 
Gruppenabsorption bringt die 261 em”! Schwingung ins Spiel. N 
liefert bei der 1. und 2. Vierergruppe für den Grundzustand das eı 
(Juant mit 261 +3 cm"! und im angeregten Zustand als erstes Quant 
217 +3 cm"! und als zweites Quant 215+3cm"!. Aber auch 
3. und 4. Vierergruppe liefern entsprechend 261 em”! bzw. 217 en 
(+ 424 cm!) und 261 em”! bzw. 221 cm"! (+637 em”!). Die gering 
Erhöhung des Schwingungswertes im letzten Fall auf 221 em”! ließ: 
sich, wenn sie tatsächlich vorhanden ist, durch eine geringe Kopp» 
lung mit der 637 em”! Schwingung erklären. 

Diese Werte ergeben sich auch in ziemlich gleicher Größe 
den unmittelbaren Vor- und Nachbanden. Das erste und zweit 
(Juant scheint als Vorbande zum B-Term höchstens sehr schwa 


da zu sein (vel. oben 8. 217). Abstandsmäßige würden sie sich 


mit der Hauptgruppe und 1. Vorbandengruppe decken. Aber n 
sollte eben die gleiche Feingliederung wie die der Nachbanden 
warten. Es könnte sein, daß diese Übergänge aus irgendwelche: 
Gründen (Symmetrieverhältnis) verboten sind. Die 261 em”! Schw 
eunge kommt als Vorbande unter Umständen in Verbindung mit 
500 em”! Schwingung vor, wenn man die Gruppe 49204 cm 


eine UÜberlagerungsschwingung 500-- 261 em”! deutet. Diese Di 


tung der 2. Vorbandengruppe ist allerdings ziemlich fraglich (vgl. \ 


banden zum B-Zustand) 


1) ÜLEETON, C. E. und Dwvrrorp, R. T., Physic. Rev. 37 (1931) 
2) DapvıEv, A. und KoHLRAUScCH, K. W. F., S.-B. Akad. Wiss. Wien Ila (1930) 1 
13. Mitteilung. ) Par, N.G., Indian J. Physics 7 (1933) 519. t) Herr O.Sı 
hat im hiesigen Institut in liebenswürdiger Weise die Messungen mit seiner |i 
starken RAMAN-Änordnung wiederholt, wofür wir ihm auch an dieser Stelle n« 


mals bestens danken. Die Breite der Linie ergab sich zu Sem 1, 
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\ls Nachbande ist die 2. Vierergruppe 50190 em”! zu deuten, 
on der 00-Bande einen Abstand von 2204 cm! hat. Die 
ıche. daß sowohl die 2. Vierergruppe als auch die 2 Vorbande l 
pe, die als 261 em”! Vorbande zum ®B-Zustand zu deuten ist 
ı eieenes Unterkontinuum aufweist und bei der 1. Vorbandeı 


‚pe fraglich ist, ob ein eigenes Unterkontinuum vorliegt. könnte 


euten, daß mit der 261 em’! Schwingung kein Unterkontinuun 


nüpft ist und könnte somit obige Zuordnung unter Umständen 
ıtıegeN 

Die 3. Vierergruppe als zweites Quant dieser 217 cm 

ten Zustand anzusehen. ist we ven der zu orobel 


Nn0P 
neert 


Ye 


204 cm! wohl nicht angängie 


500 em! Schwingung. 


Ihr Wert beträgt aus den Raman-Messungen!) nacl 


DADIEU und KOHLRAUSCH . 97+7cm 
GoPAL PAaı { 2>cm 


STOLL 


Ultrarot ist in diesem Spektralgebiet bis 
ssen worden 
Im U.V.-Absorptionsgebiet liegt nun genau im Abstand 503 
em”! von 49970 cm"! die Einzelbande 49467 cm die deı 
Re ! Schwingung entsprechen könnte. Sie ist ähnlich wie auch in 
Il des ( H ..J schwächer als dem BOLTZMANN-Faktor 1:1] entspricht, 
i hat den Zusatzschwächungsfaktor etwa 55. Ihr Temperaturveı 
ten ist leider nicht genau zu entscheiden. Aber es besteht wiedeı 
e Unsicherheit für diese Zuordnung, weil man als 500 en Vo 
nde eine ebensolche Vierergruppe erwarten müßte, wie sie auch die 
Ispre chende Nachbande (die 3. \ lerergruppe) darstellt \llerdings 
sitzt die Nachbande, gerechnet für die stärkste Einzelbande. ei 
Stärkeverhältnis gegen die 00-Bande von ebenfalls etwa 1:55. was 
sleiche Übergangswahrscheinlichkeit des @(0) >» B(424) und des 
500) > B(0)-Überganges schließen ließe. Eine solche Gleichheit 
Übergangswahrscheinlichkeit ist aber andererseits wiederun 
gen der starken Abnahme des Schwingungsquants um etwa 1} 


wer verständlich, es sei denn, dab man ıls weiteren « ıngreitender 


Vol. angeführte Arbeit 
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Faktor für die Übergangswahrscheinlichkeit die Symmetriever! 
24 nisse verantwortlich macht !). 

Während also die Deutung der 49467 em! als 500 em! Vorb: 
fraglich erscheint, obwohl sie offenbar nicht zur 1. Vorbandengru 
eehört, ist dagegen die 3. Vierergruppe als 500 em”! Nachba 
ziemlich sicher. Das schon oben angedeutete etwas andere Auss: 
könnte unter Umständen durch Überlagerung folgender Baı 
zustande kommen: 

1. @ (261) — B (637) 
2. @ (500) — 8 (1137) 
3. @ (740) -> B (1163). 
wofür auch spräche, daß diese ganze 3. Vierergruppe verhältnismä 
stark kommt. z. B. im Vergleich zur 1202 em"! Nachbande (1163en 
sanz im Gegensatz zu (UH,J. 
\uf der langwelligen Seite der 51131 em”! liegt im Abstand \ 
500 em”! die Bande 50631 em”!, die mitten in der 4. Vierergru) 
liegt, aber offenbar nicht zu ihr gehört. Sie ist beinahe genau 
den BOLTZMANN-Faktor schwächer. mit einem Zusatzfaktor etwa | 
Gegen die Deutung als 500 cm”! Vorbande spricht außer der A 
nahme bei höherer Temperatur wieder, daß sie eigentlich mit il 
ganzen Gruppe auftreten sollte. 
Auf jeden Fall bestätigt sich auch hier eine gewisse Ausnahı 


stellung der 500 em”! Schwingung. die der Ü-Halogen-Bindun; | 

schwingung zuzuordnen ist, in dem Sinn. daß die Übergangswahrsch« 

lichkeit vom schwingenden Grundzustand aus auffallend klein 
Möglicherweise läßt sich die 4. Vierergruppe noch deuten | 


ein Übergang zu einem oberen Zustand. in dem außer der 500 en 





die 261 em”! Schwingung angeregt ist: 
@G (0) > B (217, 420 
oder @ (0) — B (424, 213) 
oder beide Übergänge könnten sich überlagern. Interessant ist,daß un! | 
Umständen in beiden Fällen sich die überlagernde Schwingung duı 


Koppelung etwas abändert: 424 — 420 cm”! bzw. 217 > 213 cm 


740, 950 em”! Schwingung. 
Beide treten offenbar als Vorbanden nicht auf, jedenfalls ni: 


mit der nach dem BoLTzmManN-Faktor zu erwartenden Stärke. D 


HERZBERG, G. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410. 











11a 
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n läßt sich die 4. Vierergruppe als 740 em”! Nachbande deuten 
einem Schwingungswert von 637 cm"! im angeregten Zustand 


1202 em”! Schwingung. 


Die Größe dieser Schwingung ereibt sich aus den RAaMAN 


sungen!) zu 
U(LEETON und DUFFORD 1213 5 em 
DADIEU und KOHLRAUSCH 1194+ 5 cm 
GoPrAL Pal 1203=+ (1) cm 
STOLL 1202 l cm 


Ultrarot zu 


('OBLENTZ *) 1196 em 


('ROSS und DANIELS?) 12052 cm 


Ob diese Schwingung der 1237 cm! beim CH,J entspricht, ist voı 
t schwer zu entscheiden, obwohl sie dieselbe Halogenabhängigkeit 
st wie im Methylhalogenid. Die 1202 em”! Schwingung wurde 
n ÜROSS und DANIELS daher einer Halogenschwingung zugeordnet 

ınd zwar schwingt das Halogen gegen die H-Atome der C’H,-Gruppe 

Eine entsprechende Zuordnung hat sich bis jetzt für ÜH,J als unmög 

erwiesen®). Andererseits haben URoss und DANIELS aus deı 
lie gleichbleibenden Größe der 1445 cm’! Schwingung in allen 
7, enthaltenden Molekülen diese der symmetrischen Verbiegungs 
hwingung der C’H,-Gruppe zugeordnet, im Gegensatz zu der Zu 
Inung beim CUH,J. 

Die der 1202 em”! Schwingung entsprechende Vorbande ist die 
Vorbandengruppe 48780 cm !, von genau demselben Aussehen wie 
00-Bande, allerdings mit einem Abstand von nur 1190 +3 cm 

Sie kommt mit einem Schwächungszusatzfaktor von etwa 10, deı 

sut übereinstimmt mit dem Faktor 13, um den die Nachbande 
131 em”! schwächer als die 0 0-Bande kommt’). Ihre Verstärkung 

sut mit der Änderung des 


t höherer Temperatur stimmt sehr 
BOLTZMANN-Faktors von 1:300 in 1:19 überein. 
Es ist natürlich sehr merkwürdig. daß die Vorbande mit einem 


kleinen Abstand kommt. was außerhalb der Meßfehler liegt 


1) Vol. a. A. 2) (OBLENTZ, W. W., Carnegie Inst., Publ. 35 (1905) 6] 
ROSS, P.C. und Danters, F., J. chem. Physics 1 (1933) 48 ı) Henrıcı, A 
GRIENEISEN, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 1. ) Diese Übereinstimmung 


u erwarten bei der geringen Schwingungsänderung um 2°5° 
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während sie beim B-Zustand mit 1207 +5 cm"! erscheint (vgl 
ordnung der B-Banden), ein Wert, der innerhalb der Fehler 
mit dem RAMAN-Wert übereinstimmt. Die Mittelwerte 1190 +3« 
und 1207 =+5cm"! haben sich trotz vielfacher Wiederholung 
Messungen auf verschiedenen Platten immer wieder ergeben, so 
der Unterschied des Schwingungsabstandes als tatsächlich vorhaı 
angesehen werden muß. Es besteht aber andererseits kein Zwi 
daß die beiden Vorbandengruppen 48780 und 48503 em”! jeweils 
den beiden 0°0-Banden 49970 und 49710 em”! gehören, so daß bi 
\bstände 1207 und 1190 cm”! einen physikalischen Sinn hal 
müssen. Die Notwendigkeit, beide Abstände ein und dersel 
Schwingung zuzuordnen, ergibt sich daraus, daß in dieser Geg: 
keine weitere Schwingung vorhanden ist. Die Verschiedenheit 


Wertes ist aber zunächst unverständlich. da doch die Grundschw 


eunge, wenn sie allein auftritt, immer denselben Wert haben sollt 


Es läßt sich aber eine Deutung finden, wenn man annimı 


daß im Fall der 1190 em”! Vorbande nur der Schwerpunkt der Baı 


verschoben ist. ‚Daraus läßt sich schließen, daß infolge Übergang 


verbotes (Symmetriegründe) bei dem Übergang @(1202) — B 
andere Rotationsübergänge beteiligt sind als bei dem UÜberg 


(1202) > B(0), so daß die Schwerpunkte etwas verschoben lieg: 


Wenn die Deutung richtig ist, wäre es umgekehrt eine weitere Stüt 


für die Richtigkeit der Annahme, daß es sich in beiden Fällen 
Übergänge in zwei verschiedene Elektronenzustände B und 
handelt. 

Ein zweites Quant dieser Schwingung ist bei Zimmertemperat 
wegen des BOLTZMANN-Faktors nıcht beobachtbar. Ob die bei 300 


bei 47520 cm”! (Schwerpunkt) erscheinende schwache und ungeı 


auszumessende Bande diesem zweiten Quant entspricht, ist äußeı 


fraglich. 
Möglicherweise überlagert sich der Einzelbande 49924 cem’!n 
der Übergang @ (1202) — B(1161). Die Bande liegt genau 1207 en 


langwellig vor der Bande 51131 em! 


Die 5. Vierergruppe 51131 em”! ist die der 48780 em”! ent 


sprechende Nachbande @(0) -> B(1161) und liefert also als Schw 
gungsquant im angeregten Zustand den Wert 116142 cm"!, w 
einer verhältnismäßig kleinen Beeinflussung dieser Schwingung duı 


den Elektronensprung (2°5°,) entspricht. Daß dieser Bande t 


sächlich diese Zuordnung zukommt, bestätigt sich auch aus d 
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S MANN-Aufnahmen!), wo eine Folge von vier dieser Banden mit 
n mittleren Abstand von 1150 bis 1160 em”! beobachtet wurde 
B-Zustand. 


Wenn der Da) Term dem des CH,.J entspricht, so ıst ei also hier 


0 cm”! nach kurzen Wellen verschoben, was ja der Blau 


| hiebung des B-Terms gleichsinnig wäre. Die Stärke der Banden 
I: ot hier an, daß die Übergänge im Gegensatz zum CH,J nicht mehı 
u boten sind. 
= Zu den Übergängen in diesen Zustand gehören alle Banden der 
ih, (Gruppenart. Die Deutung der Feingliederung dieser Gruppen ist 
or nsicher. Wenn man sie als Rotationslinien auffaßt, so setzt dies 
dem großen Abstand von etwa 16 bis 17 cm”! ein sehr kleines 
v_ rägheitsmoment voraus, das dann von der Größenordnung des 
ollt einsten Trägheitsmomentes beim CH,J wäre: nämlich dem um die 
nmt. B\ymmetrieachse der Methylgruppe. Es ist aber fraglich, ob sich eine 
a} Iche reine Rotation der Methylgruppe um ihre Symmetrieachse im 
unge \thyljodid ausbilden kann. Auch wäre der scheinbare Stärkewechsel 
Bi tark-stark-schwach nicht zu verstehen. 
gang Die schon weiter oben beschriebene starke Verminderung der 
art \bsorptionsstärke bezieht sich merkwürdigerweise nur auf die kurz 
tüt elligsten Einzelbanden 49710 em”! und 50847 em”! der jeweiligen 
ruppen, nicht auf die übrigen Linien. 
dB Die Feingliederung der 50847 em! ist allerdings wegen der dort 
genden O,-Absorption nicht gut zu sehen. 
zu Die zu diesem Zustand zugeordneten Bandengruppen lassen sich 
w rhältnismäßig leicht deuten. Die 1. Vorbandengruppe 49455 cm 
en tspricht der 261 em”! Vorbande. Sie hat genau dasselbe Aussehen 
ber Ihrer Feingliederung und ist um den Zusatzfaktor etwa 10 schwä 
er als dem BOLTZMANN-Faktor entspricht. Der Abstand beträgt 
u erdings nur 255 cem”!, was aber innerhalb der Fehlergrenzen der 
we. anden noch mit dem Grundschwingungsquant übereinstimmt. Alleı 
ngs wird die kurzwelligste dieser Banden mit höherer Temperatur 
” h noch schwächer um etwa Faktor 2, dagegen bei den zugehörigen 
en "eingliederungslinien ist ein Gang schwer zu sehen und daher frag 
F Sie werden aber eher stärker. Es könnte hier so sein, daß sich 
luı Verstärkung infolge des kleineren BOLTZMANN-Faktors bei höherer 
t 


d ) Vgl. Arbeit SCHEIBE, PovENZ, LiNnsTRöM. 
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Temperatur die starke Abnahme der UÜbergangswahrscheinliel 


überlagert. wie sie beim 00 Übergang auch vorliegt. 


gr 
day, 


trtrtr 


T 
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Fie.5. Termaufstellung für die ®-Banden. 


Als zweites Quant dieser Schwingung ist die 2. Vorbandengrup} 
zu deuten, die von 49455 cm”! einen Abstand von 251 cm"! | 
also eine geringe Abnahme aufweist. Für diese Zuordnung spri 
einmal der Abfall der Absorptionsstärke der Bandenfolge nach lan; 


Wellen, der ähnlich ist wie der bei der Hauptgruppe und 1. \ 
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wm d 


lengruppe, zum anderen auch die Art der Bandenfolge in ziem 

gleichen Abständen, wenn auch die Einzelbanden breiter und 

ıschener sind und zwischen ihnen jeweils eine nicht zu sehen 

\uch die 4. Vorbandengruppe als zugehörige 1202 cm”! Vor 

e zeigt z. B. bei 100° genau so ein verhältnismäßig verwaschenes 

hen wie diese. Möglicherweise sind die schwachen Zwischen 

darum nicht zu sehen, weil bei ihrem Erscheinungsdruck das 
rkontinuum sie bereits überdeckt. Die beiden durchschnittlich 
einen Schwingungswerte, wenn auch innerhalb der Fehlergrenzen 
mit dem bekannten Grundschwingungsquant Übereinstimmung 
ht, könnte man unter Umständen ähnlich erklären wie den 
der Schwingung 1202 cm’! abweichenden Wert 1190 em"! 
dort). 

Eine Nachbande zur 261 em ! Schwingung gibt es offenbar nicht. 

weitere Vorbande erscheint bei dem entsprechenden Druck mit 
wu der gleichen Feingliederung wie die 0° 0-Bande 49710 em! die 
Vorbandengruppe 48503 cem!, die also der 1202 cm”! Grund 
hwingung entspricht. Sie erscheint bei dem gleichen Druck wie 

1202 cm”! Vorbande zum B-Zustand, genau wie auch beide 
)-Banden beim gleichen Druck erscheinen. Vielleicht ist auch dies 
hmals eine Bestätigung für die Richtigkeit der Zuordnung zu zwei 
chiedenen Elektronenzuständen. 

Auch die 4. Vorbandengruppe wird bei steigender Temperatuı 
richtigen Verhältnis (BOLTZMANN-Faktoränderung) stärker, und 
rhält sich somit genau wie die 3. Vorbandengruppe. 

Die 5. Vorbandengruppe 485250 em’! ist als Überlagerungs 
wingung 1202-4 261 cm”! zu deuten, entspricht also dem Über 

sane @(1202, 261) > B(0). Sie ist etwa um den Faktor 14 schwächen 
die 4. Vorbandengruppe. 

Als Nachbande der 1202 cm”! Schwingung ergibt sich die 
47 cm"!, mit einem Abstand von 1137 cem°!, Leider ist die 
ngliederung dieser Gruppe wegen der dort liegenden O,-Absorp 

schlecht zu sehen. Die starke Erniedrigung der Stärke bei 
öhung auf 300°C um etwa den Faktor 30 wird auch hier beob 

"up] tet. Die 1202 cm"! Schwingung ist also in diesem Elektronen 


tand etwas stärker abgeändert als im B-Zustand. 


pri In der nachstehenden Tabelle 4 werden nochmal alle für den 
u !bau des Termschemas nötigen Schwingungs- und Aufspaltungs 
m’ ; 


te zusammengefaßt. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd Heft 16 
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Tabelle 4. Grundlagen zum Aufbau des Termschemas. 


















| Pu Ind 
Grundzustand Ängeregter Zustand 
Schwingungen em! RB B 
aus Übergängen Schwin Auf i 
Raman Ultra in den Term gung |spal Sohwingung |, 
rot s R 
R B em tung cm 
1. (Juant 261 255 5 61? 2921) 217 3 4 
2. Quant = 73 215 3 | 
500 | 503 t 124 3 h 
740 637 3 41 
\ 
350 950? 
1202 | 1207 5.11% 311137 1) 1161 t 34 
N 
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Im Ostermond (April) 1936. \ 
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Mit 6 Figuren in l’ext 

Kingeranx« t. 6. 36 
Die Induktionszeiten für Methan — Sauerstoff - Gemische erd« sch 
und 950° im strömenden System gemesser Ihre Grössenordnu hi 
hen 10 und 10 2 lemperaturabhängirkeit und Grösse dieser Induk 

ten kann berechnet werden, wenn man für die Verbrennung die O- At 

von NORRISH zugrunde legt und für die Zündung die im thermod 
hrewicht vorhandenen O-Atome verant rtlich wcht 
Sowohl bei der langsamen wie bei der schnellen Verbrennung 


Methan sind des öfteren Induktionszeiten beobachtet und unteı 
Bucht worden!). Ihre Größe variiert je nach der Temperatur zwischen 
Man 


ındreaktionen, durch die zunächst die zum Explosionsablauf eı 


tunden und Sekunden erklärt diese Induktionszeiten durch 


rderliche Radikalkonzentration geliefert werden soll?). Eine quanti 


tive Berechnung dieser Induktionszeiten war bisher nicht möglich 


beiden Wandreaktionen., selbst wenn man den Mechanismus kennt 


Nun 


‚bachtungen in Übereinstimmung mit der Literatuı 


viele unbekannte Größen eine Rolle spielen. haben eigen« 


dab 


Wandeinfluß auf die Entflammung mit steigender Temperatur 


ergt bi N 


mehr 


meı zurücktritt. Gleichzeitie kommt man damit in ein G« 
t so kurzer Induktionszeiten, daß eine Messung mit der üblichen 
tischen Methode nicht mehı möelich ist. In vorliegenden Arbeit 


rden nun Messungen beschrieben, die in einem strömenden System 
cheeführt Dabei 
10 


sind haben sich Induktionszeiten 


l 


worden von 


Größenordnung 10 bis ?sec ergeben (bei 850° bis 950 


Versuch hat 


j) weiterhin gezeigt, daß der Zündvorgang in diesem 
mperaturgebiet durch die Wand (es wurde in Quarzgefäßen ge 
1) Z.B.: Bose und AuLum, Proc. Roy. Soc. London (A) 134 (1931) 578 
LOR und WHEEBER, J. chem. Soc. London 1931, 2456; 1935, 1426. Fo 

HINSHELWOOD, Proc. Roy. Soc. London (A) 129 (1930) 284. NEUMANN und Sı 
‚FF, Physik. Z. 4 (1933) 443. J. physie. Chem. USSR. 4 (1933) 41 Noı 

R.G. W., Proc. Roy. Soc. London (A) 150 (1935) 36 sowie die Zitat t | 
PEASE und ÜHESERBRO, Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 14 (1928) 472 
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arbeitet) nicht merkbar beeinflußt wird. Es ist nun möglich, (i 
und Temperaturabhängigkeit dieser Induktionszeiten, die der h: 
genen Zündung entsprechen, auf Grund von reaktionskinetis 
Daten zu berechnen. Dabei wird als Verbrennungsmechanismu 
von NORRISH aufgestellte O-Atomkette zugrunde gelegt, und 
Zündung wird weiterhin den mit molekularen Sauerstoff im th« 


schen Gleichgewicht vorhandenen O-Atomen zugeschrieben 


Versuchsanordnung und Resultate. 
I. Messungen im strömenden System. 
Bei den Messungen wurden zwei Anordnungen verwendet di 


Fig. la und b dargestellt sind. Ein Gemisch von 38°, O, und 62°, ( 


R + strömte durch die in einem Of 


a) 5) befindlichen Reaktionsrohre und 








des Gemisches eintrat. Dabei wu 
teils bei konstanter Temperatur 
._ bb. | Strömungsgeschwindigkeit des Ga 


PR abgedrosselt, bis Entflammung 
| 





langsam biszumZündpunkt gesteig: 


Es ist nun nicht möglich, aus 











1 y | Ofentemperatur unmittelbar auf 


; WR AUR t: , OO \ (sastemperatur zu schließen, da 








nn “,-  geschwindigkeiten, die Temperatuı 
u sfemertr (Gases hinter der des Ofens zurü 

Fig. 1. bleibt. In der Anordnung b wu 

daher als Gastemperatur ein Mitt 

wert der Angaben beider Thermoelemente verwendet. Diese Ber: 
nung ist wohl nicht sehr exakt, jedoch ist die Genauigkeit, w: 


man von zu großen Strömungsgeschwindigkeiten absieht, ausreicheı 


wie der Vergleich mit der genaueren Anordnung a zeigt. Bei dies 


Anordnung wird über die gesamte Rohrlänge innerhalb und außerh 
des Reaktionsgefäßes die Temperatur mit den verschiebbaren T'hern 


elementen Il und II von Punkt zu Punkt bestimmt. Dabei ergel 


sich Kurven, wie z. B. in Fig. 2 dargestellt sind. Diese Kurven, 





HN. N— wurde jeweils festgestellt. bei welel 


T Gasgeschwindigkeit eine Entflammu 


Rem trat, teils wurde bei konstanter Stı 


mungsgeschwindigkeit die Temperat 


—--l— mentlich bei größeren Strömun; 
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ler Strömungsgeschwindigkeit stark variieren, wurden mit stei 

er Temperatur bis zum Einsatz der Zündung bestimmt. Dabei 

für die Zündung nur das in Fig. 2 angedeutete heißeste Stück ins 
ht. Als Induktionszeit ergibt sich so die Aufenthaltszeit des 
in diesem Raum. 


Die mit den Anordnungen a und b erhaltenen experimentellen 


ltate sind in Fig. 6 wiedergegeben. 


fesituneradr —N 
ee 
—£F F 
Pi ! 
P omDe 
y- 
A 
# 4 
d 
JR 
k 
K 
vi 
d r £ 
FA 
OR MEUSEUCHERNEMTE 
u — Ofenlänge nm 


2. Temperaturgang im Ofen bei einer Gasgeschwindigkeit von 100 1/h 


62 CH, 338% Os. 


Daß auch bei den höchsten Temperaturen die Zündung nicht 
nittelbar an der heißen Wand einsetzt, sondern erst nach einer, 
nn auch kurzen Induktionszeit, läßt sich durch folgenden Versuch 
monstrieren: Erhitzt man ein Quarzrohr durch Widerstandsdraht 
f helle Rotglut und läßt das Methan — Sauerstoff-Gemisch hindurch 
‚men, so bildet sich die Flamme nicht unmittelbar an der heißesten 

Wandstelle aus, sondern erst einige Zentimeter dahinter im Gasraum. 


Während dieser, bei hohen Strömungsgeschwindigkeiten sehr kurzen 


Zeit, läuft ein Induktionsvorgang ab, der das Gas von Wandtemperatur 


Flammentemperatur bringt. Diese Erscheinung läßt sich keines 
s allgemein, bei allen Verbrennungen beobachten. Stellt man 
analogen Versuch mit Äthan an, so gelingt es nicht, die Flamm« 
einiger Entfernung von der heißesten Wandstelle zu erhalten, 
dern sofort bei Einsetzen der Verbrennung glüht die Wand auf 


ein Quarzdraht in einem Knallgasgemisch, und die Flamm: 
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tv 


Hans Sachsse 


wurzelt unmittelbar an dieser Stelle. Ceteris paribus hängt die L 
der Induktionszeit stark vom 0,-Gehalt des Gemisches ab, w: 
in der Diskussion zurückzukommen sein wird. 

\us dem Versuch mit Methan ergibt sich somit einwan« 
daß der Induktionsprozeß nicht an der Wand, sondern im Gası 
vonstatten geht. Zur weiteren Bekräftigung dieser Tatsache wu 
Versuche ausgeführt, bei denen die Versuchsgefäße zur Vergrößeı 
der Wandfläche zum Teil mit Quarzrohren gefüllt waren. Um 
\usbildung der freien Flamme nicht zu behindern, war etwa 
letzte Drittel des Versuchsgefäßes frei von Füllkörpern. Bei tief 
Temperaturen (840° bis 380°) wurde die Induktionszeit durel 
vermehrte Wandfläche nicht merkbar beeinflußt, ein Beweis 
hier keine heterogene Vorreaktion von wesentlichem Ausmaß st 


findet. Bei höheren Temperaturen setzte die Zündung schon 


höheren Gasströmungsgeschwindigkeiten ein als im leeren Rohr. 
liegt jedoch wahrscheinlich nicht an einer Wandkatalyse, sonderı 
der Tatsache, daß zwischen und hinter den Füllstücken Wirbel 
stehen, die für einen Teil des Gases die Aufenthaltszeit wesent 


länger werden lassen als bei homogener Strömung 


2, Statische Versuche. 

Für die im zweiten Teil durchgeführte Berechnung der Ind 
tionszeit ist es wichtig zu wissen, wie hoch die Temperatur bei 
beobachteten Induktionszeiten über der tiefsten Zündtempeı 
liegt, wenn man dieselbe im statischen Versuch ermittelt. Da näm 
die tiefste Zündtemperatur wesentlich durch die Wärmeableitı 
des Gefäßes mitbedingt ist, kann man aus der Differenz beider Te: 
peraturen ein Urteil gewinnen, wie stark der Einfluß der Wärı 
ableitung bei den hohen Temperaturen, bei dem die Induktionszeit: 
bestimmt wurden, ins Gewicht fällt. Zu diesem Zwecke wurden 
statische Versuche ausgeführt. 

Als Reaktionsgefäß diente das eleiche Gefäß (a) wie bei 


dynamischen Versuchen, nur wurde es in der üblichen Weise an « 


Vakuumapparatur angeschlossen und durch Einfüllen des OH,, O,-% 


misches die Zündtemperatur in Abhängigkeit vom Totaldruck 
stimmt. Auf Grund der Vorstellungen, die SEMENOFF!) über 


Explosionsbedingungen entwickelt hat, besteht zwischen dem Drı 


1) SEMENOFF, Z. Physik 48 (1928) 571. 
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dem gerade noch Entflammung eintritt und der zugehörigen 
peratur die Beziehung 
P 
log T T t B 
i ist A von der Gestalt des Reaktionsgefäßes unabhängig, 
thält die diesbezüglichen Konstanten. In Fig. 3 sind die experi- 
tellen Resultate vorliegender Untersuchung wiedergegeben und 


ist logp gegen 1/T aufgetragen. (Man kann log T mit zu 





8 4 2 u £ £ , q g 9 4 ; 2 7 £ 6 8 g 1 


Fig. 3. Druckabhängigkeit der Entflammungstemperatur. 


ınstante B nehmen.) Man sieht, daß in vorliegendem Fall, die 
EMENOFFsche Beziehung erfüllt ist. Im einzelnen ergibt sich A = 3500 
ıd für die Zündtemperatur bei 760 mm 651° C. Die Induktions 


iten sind bei diesen Versuchen wesentlich länger als bei höherer 


1} 


mperatur; bei 700° ergaben sich Zeiten zwischen 3 und 6 sec. 
Bei der gleichen Anordnung aber in einem mit Röhren gefüllten 
ıktionsraum war es nicht möglich, eine Entflammung zu beob 


hten. Der Beginn der Reaktion kann daher nur durch Gasanalyse 


rmittelt werden. Es zeigt sich, daß schon bei 620° die Reaktion 


setzt. was auf Wandeinfluß zurückzuführen ist. Die Verhinderung 


er Entflammung ist auf die vermehrte Wärmeabgabe an die Füll 


rper zurückzuführen. 
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Berechnung der Induktionszeit aus reaktionskinetischen Daten 
7 v . . . .. . m + 

Unter Induktionszeit sei diejenige Zeit verstanden, während 
auf Grund der langsam einsetzenden chemischen Reaktion die ( 
von der Zündtemperatur auf Flammentemperatur erhitzt wer: 
Sie hängt von der Geschwindigkeit und Wärmeentwicklung der R: 
tion. sowie von den Wärmeverlusten nach außen ab. Für die Wäı 
bilanz läßt sich folgende Differentialgleichung angeben 

Wärmentwicklung —Wärmeverlust — Temperaturerhöhung 


spezifische Wärme. 
Als Reaktionsmechanismus wird die O-Atomkette angenomn 


O+CH,=H,0+ CH,. 

UHR, OÖ, U H,O OÖO=CO H,+0O 
Dann ergibt sich: 

Q-[CH,]|O]Z-e HF Tat — fa(T—T,)dt—-CdT, 
wobei dT die im Zeitelement dt bewirkte Temperatursteigerung 
Die Induktionszeit erhält man entsprechend der Definition du 
Integration mit der Flammentemperatur als obere Grenze: 
T} 


dT 


Tr=( | n 

J QICH ]IO]Ze = ERT _ fa(T —T,) 

r, 
In diesen Gleichungen bedeutet Q die Wärmetönung für die \ 
brennung eines Mols Sauerstoff nach Gleichung (1) und (2), E 
Aktivierungsenergie der Reaktion 1, Z= 410° die Zahl der Zusamm: ven 
stöße von CH, und O pro sec, wobei als Konzentrationseinheit Atn 
sphärendruck unter Normalbedingungen gewählt ist. (€ ist die spezit 
sche Wärme des Gasgemisches. 7, ist die Zündtemperatur, d.h. d FF 
jenige Temperatur, auf die die Gase von außen erhitzt werden müsse! 
damit nach Ablauf der Induktionszeit die Flamme auftritt, 7, 
die Flammentemperatur, f ist die Wandfläche pro Volumeneinh« 
a die Wärmeableitungszahl. fa ist also eine Apparaturkonstante, 
empirisch ermittelt werden muB. \ 

Da sich für die Integralgleichung keine allgemeine Lösung a nz 
geben läßt, ist man zu ihrer Auswertung auf das graphische Verfahr: Wär 
angewiesen. Bevor jedoch diese Auswertung vorgenommen wird h 


ist noch einiges über die in der Integralgleichung vorkommende: 


Zahlenwerte und die damit verknüpften Annahmen zu sagen. 
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I. Wärmetönung der Verbrennung. 


1 
Die Summe der Wärmetönungen der Reaktionen 1 und 2 beträgt 
owcal. Diese Wärme wird jedoch keineswegs vollständig frei 
| wie im vorliegenden Fall, die Reaktion in einem Gemisch von 
h 2 Teilen Methan und 1 Teil Sauerstoff vonstatten geht. weil 
ler Verbrennung des Methans gemeinsam endotherme Reaktionen 
ıfen, wie die Bildung von Äthan, Äthylen, Acetylen und Kohlen 
aus Methan. Ein Bild über die Wärmetönung des Gesamt 
ca M, 7 
T 
y ; ° 
ul 
20 3 4 5 
4. Wärmeentwicklung der Reaktion von O0, mit CH, pro Mol verbrannten 
\ Sauerstoffs in Abhängigkeit von der Os-Konzentration berechnet aus den 
Analy sendaten. 
u zesses kann man sich daher nur auf Grund der Analyse der End- 
en e machen. Über die Gaszusammensetzung bei der unvollständigen 
er Verbrennung von Methan mit Sauerstoff liegen Beobachtungen von 
u. ", FISCHER!) vor, der die Verbrennung in einem zusätzlich von 
zu ıßen beheizten Pythagorasröhrchen vonstatten gehen ließ. Auf 
Br rund dieser Daten wurde die Kurve der Fig. 4 berechnet. Sie 
heit ıbt die freiwerdende Wärmemenge pro Mol Sauerstoff in Abhängig- 
ch t von der Sauerstoffkonzentration an. Man sieht, der Einfluß der 
Iothermen Reaktionen ist um so größer, je geringer die Sauerstoff- 
a zentration ist. Andererseits ist bei 50°, Sauerstoff die erzeugte 
hr: Wärme schon größer als 65000 cal, weil bei diesem Konzentrations 
win hältnis schon Kohlendioxyd in merklicher Menge gebildet wird. 
ndeı 


1) FiscCHEr, F. und PIicHLErR, H., Brennstoffchemie 11 (1930) 501. 
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Da bei diesen Verbrennungen im Mittel eine höhere Tempe: 
herrschte als beim Zündvorgang, können wir annehmen, daß 
letzterem der Einfluß der endothermen Reaktionen weniger s 
ist und wir werden daher in der Integralgleichung für @ eine et 
höhere Wärmetönung einsetzen als sich aus der Kurve der F 
ergibt 

2, O-Atomkonzentration. 

Für die O-Atomkonzentration soll, wie schon in der Einleit 
erwähnt, bei vorliegender Berechnung diejenige Konzentration 
gesetzt werden, die im thermodynamischen Gleichgewicht mit molı 
larem Sauerstoff vorhanden ist. Sie ist auf Grund spektroskopis: 
Daten gut bekannt!). Es ist ein Ziel vorliegender Berechnung 
zeigen, daß diese O-Atomkonzentrationen ausreichend sind, die Zü 
geschwindigkeit und ihre Temperaturabhängigkeit zu erklären, 
es bedarf daher im untersuchten Temperaturintervall nicht der A 
nahme zusätzlicher O-Atom liefernder Reaktionen, wie die 
NORRISH?) aufgestellten Wandreaktionen, die die Zündung bei tiefer: 
Temperaturen erklären können. Es soll damit nichts gegen die Wal 
scheinlichkeit dieses Zündmechanismus von NORRISH gesagt s« 
nur beschränkt sich derselbe auf das Temperaturintervall, indem 
Wandeinfluß vorhanden ist. (Etwa unterhalb 750° bis 800°,.)%) W 
werden daher im folgenden als Reaktionsmöglichkeit von Sauerst 
mit Methan lediglich die beiden Kettenreaktionen berücksichtig: 
und auch von einem Kettenabbruch, etwa nach O+-UH,=CH,0 
absehen, da derselbe im Augenblick einsetzender Explosion für 
kurzen Induktionszeiten sicher keinen wesentlichen Einfluß hat 
Auch wird die unten durchgeführte Rechnung zeigen, daß für 
Dauer und namentlich für die Temperaturabhängigkeit der Indu 


tionszeit nur die bei Einsatz der Zündung vorhandenen O-Atoı 


wesentlich ins Gewicht fallen. Wenn also während des Induktion: 


prozesses das thermodynamische Gleichgewicht bezüglich der O-Atoı 


nicht dauernd eingestellt bleibt, sei es, daß es hinter der Temperat 


1) Jonnston, H. L. und WALKER, M.K., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 17 


57 (1935) 682. 2) NORRISH, loc. eit. ') Bei diesen Temperaturen ist übri 
die thermodynamische O-Atomkonzentration wahrscheinlich zu klein, um die 
beobachteten Induktionszeiten zu erklären. Eine genaue Rechnung ist wegen 
größeren Einflusses der Wärmeableitung hier schwer durchzuführen. 1) N 


Newrrt soll der Einfluß eines derartigen Kettenabbruches bei Drucken von ein 


Atmosphären merkbar werden (siehe NORRISH, loc. cit.). 
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inkt, sei es, daß es infolge von Kettenverzweieung derselben 


useilt, so beeinflußt das die Resultate nicht stark 


3. Die Reaktion O+ CH, 
le von HARTECK und KorscH!) bei Zimmertemperatur unter 
t. Sie fanden etwa jeden 10°-Stoß erfolgreich, was einer Aktivi 
oswärme von 9500 cal entsprechen würde. Andererseits erhalten 
\utoren aus der Temperaturabhängigkeit zwischen 30° und 189° ( 
ine Aktivieruneswärme von 3000 cal. Genauere Messungen waren 
schwer durchzuführen, da in diesem Temperaturgebiet die Um 
sehr klein sind. Wir werden im folgenden mit einer Aktivierungs 


1 


oje von 8000 cal rechnen und erhalten damit bei 1100° abs. etw 


n 10Y5-Stoß für erfolgreich. eine Zahl. die im Rahmen eineı 
nerpotenz richtig sein dürfte 
ti. Wärmeableitung. 

Die Wärmeableitung hängt, von der jeweiligen Temperatuı 
lifferenz abgesehen, von einer Apparaturkonstanten ab. Diese Kon 
tante muß empirisch ermittelt werden und zu diesem Zweck sollen 

foleenden die Versuchsresultate über die Abhängiekeit der Ent 
ımmungstemperatur vom Totaldruck ausgewertet werden. Explo 

n tritt ja ein, wenn die pro Sekunde erzeugte Wärme größer ist 
die abgeleitete. Es läßt sich somit aus den Grenzbedingungen 
den Explosionseintritt auf die Wärmeableitung rückschließen, und 
diese Versuche im gleich« N Reaktionsgefäß angeste lit werden wie 
dynamischen Messungen, die gesuchte Apparaturkonstante eı 
tteln. Die Tatsache, daß die Zündtemperatur der verwendeten 
emische schon bei 651° liegt, läßt zunächst den qualitativen Schluß 
daß bei 200° höhereı Temperatur der Einfluß der Wärmeableitung 
rinefügig sein muß. In der Gegend von 650° muß die Geschwindig 
it der Wärmeableitung von gleicher Größenordnung sein, wie die 
Wärmeerzeugung infolge der chemischen Reaktion. Die Geschwindig 
t dieses letzteren Vorganges steigt nun stark mit der Temperatuı 
während die Ableitung von der absoluten Temperaturhöhe unab 
\g1o ist. so das dieselbe bei 850° weit von der Wärmeerzi ueung 
erflügelt ist. 


Zur quantitativen Auswertung dieses Gedankenganges benutzeı 


rstellungen von SEMENOFF?). Nach diesem muß also bei einer Teı 


1) HARTECK, P. und Korsch, U., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 327 


SEMENOFF, loc. eit. (siehe auch TayLor, H. A.,.). physic. Chem. 36 (1932) 1051 
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die sekundlich erzeugte Reaktionswärme größer oder gleich der Wärmeabl: 
sein. Das führt zu der Bedingungsgleichung 

Qu, u,Ze E/R1 - fa(T, yp 


mub 


Dabei bedeutet 7, die Ausgangstemperatur des Reaktionsgefäßes. 7, 


orößer als 7, sein, da sonst gar keine Wärmeableitune stattfindet. Die w 


Überlegung!) über die Temperaturabhängigkeit der entwickelten und deı 
geleiteten Wärme ergibt noch eine zweite Gleichung, die besaert, daß bei 
Temperatur 7, auch die Differentialquotienten beider Wärmemengen nac] 


Temperatur einander gleich sein müssen: 
E 
RT: 


Die Auswertung dieser beiden Gleichungen führt 


Qu,u zZ 


bezüglich der Tempeı 
abhängigkeit der Explosionsgrenze zu der häufig geprüften Beziehung: 

en P | rei 0:4343 

Ug T T , / 9 R 4) 
Hier bedeutet # die Aktivierungsenergie des Zündvorganges. Die statischer 
suche des ersten Teiles bestätigen die Gleichung im vorliegenden Fall?). Wiı 
nehmen im einzelnen diesen Versuchen #= 32000, und 7, für 760 mm 651 
können nunmehr 7, berechnen, und zwar ergibt sich zunächst als allgemeine ( 
chung durch Eliminieren von 7, aus (la) und (2a): 

yı t RT,/E) 

Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhalten wir für 7, 697° C also T,—T, 
Zur Berechnung von fa benutzen wir jetzt Gleichung (la). Zwar erhält maı 
diesem Wege keine Absolutwerte, da die Versuchsergebnisse der statischen Aı 
nung einen deutlichen Wandeinfluß ergeben haben, so daß es nicht möglich 
aus der Aktivierungsenergie von 32000 cal mit dem bimolekularen Stoßzahlaı 
die Absolutgeschwindigkeit zu berechnen. Auch die physikalische Bedeut 
dieser Aktivierungsenergie ist nicht sehr groß, da es sich um eine scheinbare A 
vierungswärme handelt, die sich von der wahren noch um die unbekannten Betı 
der Ad- und Desorptionswärmen unterscheidet. Absolutwerte sind also auf die 
Wege nicht zu erzielen. Man kann dagegen folgendes feststellen: Wenn bei 970 
die erzeugte Wärme gerade gleich der abfließenden ist, wobei ein Temperaturgef 
von 46° nach außen vorliegt, so ist bei gleichem Temperaturgefälle aber « 
absoluten Temperatur von 1159° (bei der unsere Messungen im strömenden Sys 
durchgeführt sind) die abfließende Wärme nur noch 67% der erzeugten w 
man für den Temperaturanstieg der Wärmeerzeugung eine e- Potenz mit 32000 


Aktivierungsenergie zugrunde legt, was einer Geschwindigkeitssteigerung un 


1) Vgl. Anm. 2 S. 237. 2) Über Abweichungen von dieser Gleichung 
Mischungen von CH,/O,s=1/1 siehe bei NEUMANN und SERBINOFF, J.physic. C] 
UdSSR. 4 (1933) 41. Auf die Erfüllung der Gesetzmäßigkeit im vorliegenden | 
soll übrigens nicht allzuviel Gewicht gelegt werden, da allein schon die Tatsa 
des Wandeinflusses komplizierte Verhältnisse nahelegt. Trotzdem können die \ 
stellungen hier mit Nutzen verwendet werden, um ein Korrektionsglied 


| 
al 


schätzen, das, wie sich zeigen wird, von geringem Einfluß ist. 
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die Geschwindigrkeitssteirerung noch 


he entspricht. In Wirklichkeit wird 
r sein, da in diesem Temperaturbereich die homogene Reaktion mit dem 
en Temperaturkoeffizienten die heterogene überflügelt. D.h. der Wärme 
im Vergleich zur erzeugten Wärme noch kleiner, als wir berechneten. 
Für den Grenzwert der Wärmeableitungs- 


ıst 
o etwa die Hälfte oder weniger sein. 
reibt sich somit, wenn wir jetzt den homogenen Mechanismus zugrunde legen 


Q :[CH,]-[0]- Ze FWURT _ fa IT : 0'067 


T = 115% JT=46" fa = 0'033 kcal 


dieser obere Grenzwert spielt für die Berechnung eine so geringe 


C, seı 


Rolle, 
e Unkenntnis des genauen Wertes keinen systematischen Fehler in die Reel 


bringen kann 


Nachdem nun alle Zahlenwerte diskutiert sind, können wir an 


\uswertung der Integralgleichung gehen. In Fig. 5 ist der Inte 


d gegen T aufgetragen, 

| das vom Kurvenzug und 
en Grenzen eingeschlossene 
F ıchenstück ist alsodie jewei 
se Induktionszeit. Dabei ist 
Berechnung einmal unter 
rücksichtigung der Wärme 
eın 


eitung durchgeführt, 
ıl unter Vernachlässigung 
rselben. Durch Auszählen 
er Fläche erhält man die den 
;ündtemperaturen entspre- 
enden Induktionszeiten, die 
der ausgezogenen Kurve 
Fie.6 dargestellt sind. 
Die Betrachtung der Fig. 5 
ot zunächst, daß eine ge- 
Kenntnis der oberen 
tegrationsgrenze nicht er- 
lerlich ist, da der Inte- 
nd gegen hohe Tempera- 
en schnell abnimmt. Das 
wesentliche Erleich- sichtirunz des Gliedes fa (7 
Vernachlässigung dieses Gliedes. 


! unter Berück- 
T,). /I unter 


Graphische Integration. 


eine 
ıng der Rechnung, da ge- 
ie Werte der Flammen 
ıperatur schwer anzugeben sind. 
nde Einfluß des ersten Stadiums des Induktionsprozesses 


Es zeigt sich ferner der über- 


der 
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die Hauptfläche des Integrals ausmacht. Sind wirklich im | 
des Induktionsvorganges die O-Atome durch Kettenabbruch mit 
vermindert oder durch Kettenverzweigung vermehrt im Verg 
zum jeweiligen Gleichgewicht, so wird zwar der Verlauf der K 
(Fig. 5) etwas variiert, die jeweilige Anfangshöhe bei der betreffeı 
Zündtemperatur bleibt aber erhalten, und die bestimmt im we 
lichen die Flächen, und im besonderen die Verkleinerung der Flä: 


mit steigender Zündtemperatur, und damit die Temperaturabhä: 


keit der Induktionszeit. Fig. 6 eibt nun schließlich die Kurve 


\ 


. 6. Induktionszeit in Abhängigkeit von der Temperatur. 


Berechnete Kurve. o0o Messungen im Gefäß a. 
Messungen im Gefäß b leer. Messungen im Gefäß b, 


zu ?/, gefüllt mit Quarzrohren. 


berechneten Induktionszeiten in Abhängigkeit von der Temperat 
und die Meßergebnisse des ersten Teiles. Rechnet man sich aus 
Temperaturabhängigkeit der Induktionszeit eine Aktivierungsene: 
aus, so ereibt sich etwa 62000 eal. Auf Grund des angenomm: 
Mechanismus ist ein Wert von 66500 cal zu erwarten. (Die O-At: 
konzentration wächst mit 58500 cal, dazu kommen noch 8000 cal 
Aktivierungswärme für die Reaktion O+(CH,.) 

Es bleibt noch die Frage, ob nicht andere Möslichkeiten für 
Zündung vorhanden sind, etwa ein Zerfall des Methans in CH, 
oder ÜH,-+ H,. Man kann diese Möglichkeiten nicht mit Sicher! 


ausschließen, nur hat die Rechnung gezeigt, daß ihre Annah 
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swegs nötig ist, da die sicher im thermodynamischen Gleich 


ht vorhandenen O-Atome schon für die Zündung ausreichen 
den Arbeiten von BELCHETZ und RıpEar kann man annehmen 
ler Zerfall des Methans in Methyl und Wasserstoff schlechteı 
tatten geht als der in Methylen und H,. letztere Reaktion ist 
sehen von ihrer Endothermität noch mit einer wesentlichen 
ierungsenergie behaftet. So scheint also für die Methanzündung 
Zerfall des Sauerstoffmoleküls entscheidend zu sein Das ändert 
wenn man zu höheren Kohlenwasserstoffen übergeht. Hier zer 
zunächst das Kohlenwasserstoffmolekül, die Zündtemperatuı 
dementsprechend tiefer. Gleichzeitig zeigt sich, daß der Wand 
ı8 auf die Zündung stärker ist 


nmoniaklaboratorium der I. &. Farbenindustri: 
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Das optische Verhalten gelöster lonen 
seine Bedeutung für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 
IV. Der Geltungsbereich des LAMBERT-BEERsSchen Gesetzes 
in wässerieen Lösungen anorezanischer Salze’ 
\ N 


6%. Kortim. 


Mı “ 1} ır ' | xt 
N} u 14, 6 15 
rd d htspezifis Kinflu Brechungsindex | 
( tiekeit des LAMBERT-BEERsclI (seset n 1I« I 
rhander Disper nsdater ri tıe Irül rı ter I 
trıun ıbreschätzt | r eıne ren Konzentrationsber I ) 
er Einfluss ir ılleemeinen auch b Präzisionsmessungen veı | ort 
Die bei der Prüfung des BeEEI n G t ır Krreicl } t 
r Genauirkeit erforderlichen Erweiterunger leı itelektrischen M 
lik werden im einzelnen besprochen 
\lessungen an wässerigen Lösungen von Ks|lFeUN),;|, K,lFeUN KNO 
IN { 0; rd K { ı) Ber: N I nhıed el | l l I 
el ive! I N) € \ tırKeit | BEERS | t 
\bsorptionsbereich « | rochen werden |} DS 
t I einzeinen | i I r} naer Ist ersti Kt Sıe I I 
ıier Band ihrend ıderen Spektı ebieten betı tliel \ 
ıftreten ki ‘ Der Geltungsbeiı h ist ebenfal n 4 l 
len und hängt von d Störungesempfindlichkeit der betreff | 
— )aregen nähert sich in allen untersuchten Fällen be venü l } \ 
x der Extinktionskoeffizient einem konstanten Grenzwert ler 
lich durch die Wechselwirkur wischen Ion und Lösungsmit 
.- ein erneuter Hinweis darauf, daß es sich bei den Abw hung I 
ei! £ 
(‚esetz in wässerigen Salzlösungen nicht ! lie Wirkuır ( 
ler, sondern in erster Linie um eine Störung der Hvdratationskr 
u. hselwirkungen hemischer‘ Kräfte handelt 
v 


eil Verwendete Symbole 
def. durch (1) 
Molarer Extinktionskoeffizient 


E —= Extinktion 


dekadischer 





Konzentration 


in 


Mol /Liteı 


Schichtdicke in Zentimeter 


el. I.: Kortüm, G., 


2. 


(1935 
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komplexer Brechungsindex (n=n—ntz). 
n = experimenteller Brechungsindex. 
\bsorptionsind: X de f. durch (8). 
Eigenfrequenz des Absorptionsmaximums. 
Dämpfungskonstante. 


Maß für die Stärke der Absorption, def. durch 
Ne 

4mı 

V=Zahl der absorbierenden bzw. dispergierenden Molekü 


f 
/ 


Kubikzentimeteır 
0 Dichte. 
Y — Molekulargewicht 


1. Das Brersche Gesetz als Grenzeesetz, 
Das für die Lösungsspektrophotometrie oerundlegendi LAM 
BEI rsche Gesetz 


M J, 10 bzw. E log J. B. 2 +4 - d 





enthält zwei voneinander unabhängige Behauptungen, nämlich 

a) die durch den Logarithmus des Intensitätsverhältnisses 
eintretendem und austretendem Licht definierte Extinktion 
der durchlaufenen Schichtdicke d (LAMBERTsches Gesetz) 

b) E ist der molaren Konzentration ec des absorbierenden St 
proportional BEERsches Gesetz) Dei Proportionalitätsfaktoı 
sogenannte molare Extinktionskoeffizient, hängt unter 
stanten äußeren Bedingungen (Temperatur, Lösungsmittel usw 
von der Wellenlänge des verwendeten Lichtes ab. 

Eine strenge Prüfung des LAMBERTschen Gesetzes mit der 
möglichen Meßgenauiekeit lichtelektrischer Methoden scheitert aı 
mangelnden spektralen Reinheit des zur Verfügung stehenden n 
chromatischen Lichtes, weil der mittlere Extinktionskoeffizien! 
sammengesetzten Lichtes von der Größe der Extinktion selbst 
hängig wird!). Eine solche Prüfung hat aber auch geringes p 
kalisches oder chemisches Interesse. Dagegen ist die Prüfung 
BEERschen Gesetzes unter Voraussetzung der (nicht zu bezweifelıh 
Gültigkeit des LAMBERTschen Gesetzes mit jeder meßtechnisch erı 
baren Genauigkeit möglich, wenn man das Produkt ed kon 
hält. Eine solche Prüfung beansprucht in zahlreichen Fällen eı 


liches Interesse, weil sich aus der Gültigkeit bzw. Nichtgültig 


Vel. Kortüm, G. und v. HALpan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934 
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BEERSschen Gesetzes sowie aus seinem Geltungsbereich wichtie« 
sse über die gegenseitige Beeinflussung der absorbierenden Teil 
ınd die zwischen ihnen wirkenden Kräfte ziehen lassen 

Die Gültiekeit des BEERschen Gesetzes unterlieet nun von vorn 

und ganz allgemein gewissen Einschränkungen. die aus deı 
rsionstheorie foleen und dem Gesetz den Charakter eines Gren 
tzes für sehr verdünnte Lösungen geben. Die allgemein« 

ionsgleichung nach DRUDE-VOIGT!), unter Berücksichtigung 

Dämpfung und der ..LORENTZ-LoRENZschen Kraft“ lautet 

V, 
\ 


m {) v”) vr) 


definierte Brechungsindex n ist komplex und bedingt daheı 


Lichtabsorption. Setzt man n=nr(l-—iz) und zerlegt in deı 


en und den imaginären Teil. so erhält man die Beziehungen 


l 
3( | 2) \ : } 
> > 
X 2) 2 ’ ’ 
15) \ R N] 
\ {) 
(n® (1 ; 2) 27 3 — 
\bsorptionsindex ist definiert durch 
.J Re o4 i 
nn man mit 4 die Wellenlänge des Lichtes im Vakuuı mt 
nigee in dem betreffenden Medium bezeichnet d.| 1.4 Ist 


Maß für die Schichtdicke. innerhalb deren die Liehtintensität 


len eten Teil abfällt. Ist die Absorption gering, d.h. darf 
gegen 1 vernachlässigen. so gehen die Gleichungen (3) und (4 
In 
l \ : 
“ a 
\ 


=) 7 
374 nn n n 


ferner die Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter N =o/M 


n o die Dichte und M das Molekulargewicht bezeichnet. so ergibt 


ıus (3a) das bekannte Refraktionsgesetz 
iM . f 
i R 3b 
2 3m N vr”) 
r der Voraussetzung daß die auf der rechten Seite vor 3b 


enden Molekularkonstanten. d.h. Lage und Stärke deı Sigel 


Vol B.: VoıGTt, W., Marneto- und Elektrooptik. Leipzig 1908 
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frequenzen von der Dichte nicht beeinflußt werden, wird R konst 
d.h. von der Dichte ebenfalls unabhängig, was bekanntlich in v 


Fällen angenähert erfüllt ist. Ganz entsprechende Überlegungen g: 


aber auch für den Absorptionsausdruck (4a), der so übergeht 


bn®z W : e= < .rı 4 
(n: 2)? ) 3m (vi p 2): vr? 
Dan 0 dem dureh (1) definierten molaren Extinktionskoeffizieı 


A 


proportional ist!), so sollte entsprechend der Refraktion R deı 
druck 
A = prop 33 

und nicht & selbst konstant, d.h. unabhängige von der Dichte s 
Dieser nichtspezifische Einfluß des Brechungsindex auf den Ext 
tionskoeffizienten bewirkt demnach (abgesehen von spezifischen 
chemischen Einflüssen benachbarter Moleküle) eine Änderung dı 
beim Übergang des absorbierenden Moleküls vom Gaszustand in 
gelösten Zustand oder von einem Lösungsmittel zum andern ’?). 

Wegen der zahlreichen, in der Ableitung von (4b) steckend 
Vereinfachungen, die in Wirklichkeit nur angenähert zutreffen’ 
eine strenge Konstanz des A etwa bei der Kondensation eines G: 
ebensowenig zu erwarten, wie eine strenge Konstanz der Refraktı 
Handelt es sich dagegen um die Lösung einer absorbierenden S 
stanz in ein und demselben, nichtabsorbierenden Lösungsmittel 
kann man auf Grund der Mischungsregeln der LORENTzZschen Th« 
die Gültiekeit von (4b) annehmen. wenn man die Dichte durch 
Konzentration ersetzt und lediglich die Änderungen des Brechuı 
index mit der Konzentration berücksichtigt. 
4 


Auf Grund dieser im wesentlichen schon von VOIGT?) angestellt: 


Überlegungen ist also eine strenge Gültigkeit des BEERschen ( 
setzes auch dann nicht zu erwarten, wenn man von einer spezifisel 
Wechselwirkung der gelösten Teilehen untereinander völlig absi: 


Die Frage nach dem Geltungsbereich des BEERschen Gesetzes b 


\us (1) und (5) folet 
tınz 04343 41:0'4343:M n-x 
) a 7, 1000 oo j 


Vgl. dazu Kuns, W., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 356. Insbesor 
verschieben sich nach der LoRENTZ-LorREnzschen Theorie selbst die Ei 


frequenzen r,. mit zunehmender Teilchenzahl nach längeren Wellen, und n k 
nicht mehr proportional N. t) Vol. Voıst, W., Ann. Physik 6 (1901) 4 
ferner JAFFE, G., Handb. der Exp.-Physik, Bd. XIX, 1928 
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Beginn der Abweichungen Ist deshalb Im We sentlichen eine Frage 
Genauigkeit der Untersuchungsmethode. Will man andererseits 
len Abweichungen vom BEERschen Gesetz Schlüsse über Zustands 


rungen der absorbierenden Moleküle zie hi n. SO 18St es NOtwe ndie. 


ch (4) innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches zu 
rtenden nichtspezifischen Abweichungen wenigstens größen 
ınesmäßig abzuschätzen. weil eine Berechnung wegen des 
an Dispersionsdaten für wässerige Lösungen bisher im 
meinen nicht möglich ist 


Da » im alleemeinen mit e ansteigt. der Ausdruck n/(n ) 


| mit wachsendem » immer abnimmt. so sollte e nach (4c) 


turn 
damit A konstant bleibt. 


ti isendeı Konzentration anwachsen 
| ıISSeNn 


früher untersuchten wässerigen Lösungen des Eosins 


1 
[Bar 
Abweichungen vom BEERschen 


die nach (4c) zu erwartenden 


setz angenähert berechnen, weil die Dispersion dieser Lösungen 


s den Messungen SÖDERBORGS?) weniestens innerhalb der im sicht 
ren Spektralgebiet gelegenen Lösungsbande bekannt ist. Die aus 
DERBORGS Angaben berechneten Daten für eine etwa 


sung von Eosin und für zwei in der Nähe der zur Absorptions 


lex I1e Wi Il. nlänge ] 


ssung benutzten Hg-Linien 546 und 436 mu gel 


007 mol. 


din Tabelle 1 zusammengestellt 


Tabelle 1. 


n = Y 2 Y Z 
y y y 
\ H,O Eosinlösung 
5270 1'335 1'362 10°718 10'913 182 
1384 1'340 1'345 10'750 10785 033 
Danach sollte der Extinktionskoeffizient des Eosins in dem an 


sebenen Konzentrationsbereich um 182 bzw. 033 gegenübeı 


m Wert in sehr verdünnter Lösung zunehmen, eine Abweichung 
m BEeErschen Gesetz, die die heute erreichbare Meßgenauigkeit 
‚Benordnungsmäßig übertrifft. Da sich der Brechungsindex eineı 
sung bei gegebenem 4 fast stets annähernd linear mit der Konzen 
so wäre der Beginn der Abweichungen auf Grund 
5270 A mit 


tion ändert. 
nichtspezifischen Kinflusses des Brechungsindex bei 


von uns verwendeten Präzisionsmethode schon bei einer molaren 


nzentration von c & 10°? bemerkbar, was für die Charakterisierung 


919 
(1915) 38 


Vel. III 2) SÖDERBORG, B., Ann. Physik 41 
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des BEERschen Gesetzes als Grenzgesetz für sehr verdünnte Lösuı 
spricht. Nun ist allerdings darauf hinzuweisen, daß die Messuı 
SÖDERBORGS in einem Gebiet anomaler Dispersion, und zwar im 
reich einer außerordentlich intensiven Absorption liegen, und 
infolgedessen der Brechungsindex sehr stark mit der Konzentra 
ansteigt. (?%5, Ist der maximale gemessene Brechungsindex inner] 
der Bande.) In allen Fällen, in denen dieser Anstieg weniger 
ist, werden deshalb auch die durch den Einfluß des Brechunesiı 
bedingten Abweichungen vom BEERschen Gesetz entsprechend sp 
bemerkbar werden. So unterscheidet sich z. B. (n? 2)2/n bei 
gelben He-Linie für reines Wasser und 2 mol. (uCl,-Lösung erst 
etwa 31/,”,, so daß in diesem Falle der Beginn der Abweichungen ı 
bei ce x» 10°? Mol/Liter bemerkbar würde. Es wird daher im al 
meinen berechtigt sein, den nichtspezifischen Einfluß des Brechung 
index auf den Extinktionskoeffizienten zu vernachlässigen, sola 
die Messungen in einem Konzentrationsbereich e<_ 10”? liegen. D 
die im folgenden angegebenen Messungen diese Grenze nur in wenig 
Fällen überschreiten, wurde dieser mögliche Einfluß nirgends 
riicksichtigt. 

Sieht man von dem nichtspezifischen Einfluß des Brechungsin: 
auf die Absorption ab bzw. erstrecken sich die Messungen auf « 
Konzentrationsgebiet, in dem die Änderungen von » nur Abweichung 
in ein der Größenordnung der Meßfehler (Hundertstel Prozent) her\ 
rufen können, so ist zu erwarten, daß der Geltungsbereich des Ber! 
schen Gesetzes nach den am 2,4-Dinitrophenol- und Eosin-Anion 


wonnenen Erfahrungen in erster Linie von den individuellen Eig: 


schaften, d. h. der optischen Störungsempfindlichkeit des untersuchte: 


lons und seiner Lösungsbanden abhängt. Es ist bemerkenswert, ( 


in der Literatur nur außerordentlich wenige exakte Untersuchunge: 


über die Gültiekeit des BEERschen Gesetzes beschrieben sind!). D 
(Genauigkeit der meisten Messungen dürfte 1 bis einige Prozent ka 
überschreiten, allein die lichtelektrischen Messungen von H.v.H 
BAN und seinen Mitarbeitern?) am Pikrat-, 2,4-Dinitrophenolat- uı 
Nitration erreichten eine Genauigkeit von etwa 05°, in e. Nel 


aus diesem Grunde war es wünschenswert, den Geltungsbereich d 


1) Vgl. die Zusammenstellung älterer Arbeiten bei v. HarLpan, H. und Epı 
L., Z. physik. Chem. 112 (1924) 321 und Ley, H., Handb. d. Physik, Bd. XXI, 19 

2) v. Hauean, H. und EBerrT, L., loc. eit. v. HaLsas, H. und EISENBRAND, 
Z. physik. Chem. 132 (1928) 401. 














z 








Das Optıst he Verhalten eelöster I nen USW I\ 249 
| 


chen Gesetzes mit der heute möglichen Meßgenauigkeit von 
an einigen möglichst einfachen Ionen, über ein möglichst 

Konzentrationsgebiet und in verschiedenen Spektralbereichen 
zu prüfen. Außerdem sollte versucht werden, zu der schon 

aufgeworfenen Frage weiteres experimentelles \laterial beı 
sen, ob zwischen dem Beginn der Abweichungen ionaler Eigen 
n von den DEBYE-HÜCcKELschen Grenzgesetzen und dem Beginn 
her Veränderungen in dem absorbierenden Ion, d.h. der Grenze 
‚ptischen Konstanz‘ Zusammenhänge existieren. Dazu war es 
ndie, möglichst einfache anorganische lonen zu untersuchen, da 

ir diese die zum Verlgeich notwendigen Daten über ihre ionalen 
nschaften (Leitfähirkeit, Aktivitätskoeffizient, Verdünnungs 
en usw.) vorliegen. Da andererseits aus meßtechnischen Gründen 
rdern war, daß die Banden der untersuchten lonen im Gebiet 

etwa 4500 bis 3000 A liegen, so mußten die Messungen zunächst 
f die Ionen NO,, NO,, Or; , 0r,027, |Fe(ON),] und [Fe(ON),]*? 

hränkt werden. 

2. Methodisches. 

Die außerordentlich große Empfindlichkeit deı lichtelektrischen 
| janordnung vegen geringe geometrische Änderungen des Strahlen 

ses erforderte eine Meßmethodik, die gegenüber der früher?) be 
hriebenen in verschiedener Hinsicht abweicht, weil sich solche Änd« 
neen infolge des für die Prüfung des BEERschen Gesetzes notwendi 

Wechsels der Flüssiekeitströge nicht vermeiden lassen. Die 
eren Angaben sollen deshalb kurz ergänzt werden. 

Da es sich bei der Prüfung des BEERschen Gesetzes nicht um 
olute Bestimmungen des Extinktionskoeffizienten, sondern um den 
tiven Vergleich verschiedener, annähernd gleicher Extinktionen 

konstant gehaltenem cd) handelt, so sind an sich alle Be- 


neungen zur Erreichung der höchstmöglichen Genauigkeit der 


\lethode von 0°01 , erfüllt. Dabei ist vorausgesetzt, daß die Schicht- 


sen der Tröge bzw. wenigstens ihr Verhältnis mit einer entsprechen- 
Genauigkeit bekannt sind. Sie müssen deshalb ebenfalls optisch 
h Vergleich mit einer bekannten Schichtdicke und bei gleicher 
samtextinktion bestimmt werden, wobei umgekehrt das BEER 


e Gesetz für die zum Vergleich dienenden Lösungen als zültig 


Vel. 1. 2) KorrTüm, G. und v. Hausan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 
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vorausgesetzt werden muß. Als geeignet kommen dafür Pikrat 
2,4-Dinitrophenolatlösungen in 0'005 norm. NaOH in Frage, fü 
teils auf Grund von Messungen in gekitteten Trögen bekannter Secl 
dicke, teils auf Grund der beobachteten ‚optischen Konstanz 
Zusatz verschiedenster Ele ktrolyte!) die Gültiekeit des BEER 
Gesetzes innerhalb der verlangten Genauigkeit und in einem | 
zentrationsgebiet von e< 10°? Mol Liter als gesichert anzusehen 

Es stellte sich jedo« h heraus, daß das auf diese Weise bestin 
Schiehtdiekenverhältnis der vier zur Verfügung stehenden, 
verschmolzenen Quarztröge bei wiederholter Messung um Bet 
varlierte, die die Messgenauigkeit um eine Größenordnung übertı 
In Tabelle 2 sind einige soleher Bestimmungen wiedergegeben; / 
deutet die jeweilige, mit den verschiedenen Trögen VEeMEessene I 
tinktion 

Tabelle 2. 




















Nr. | ° E, k E q; E d, E, 
me em cm cm 
| 4136 010542 010323 010584 05585 1] 010570 . 19944 | 010602 802 
2 318 016094 010290 016216  0°5584 I 016208  1'9944 | 016434 877 
3 313 011329 010289 | 011422 05600 | 0°11373 19944 | 011296  Nä43 
{ 136 012300 010289 | 012392  0°5600 | 012340 19944 | 012314 857 
5 313 123888 010609 121700 | 0°5540 | 120942 | 19944 | 120054  »’t 
6 303 0’s81144 010366 081034 05563 1 O’S1080 | 19044 
7 313 012425 0°10468 | 012288  0°5598 | 0°12170 | 1’9944 | 0°12225 850 


Man sieht, daß die auf den Trog 3 als Absolutwert bezogen: 
Schichtdicken der einzelnen Tröge in jeder Vertikalreihe bis zu Bi 
trägen von über 1°, schwanken, obwohl die Extinktionen im allgı 
meinen bis auf einige Promille konstant gehalten sind. Bei deı 
Messungen Nr. 1 und 2 sowie Nr. 5 und 6 wurden sogar die gleiche: 
Lösungen zur Messung verwendet, und trotzdem waren auch dann (li 
Abweichungen nicht geringer. Als Ursache für diese enormen Schwaı 
kungen der relativen Schichtdicken, die die Reproduzierbarkeit deı 
Einzelmessung in manchen Fällen um mehr als zwei Zehnerpotenze' 
überschreitet, können nur die geringen geometrischen Änderung 
des Strahlenganges durch das Herausnehmen und Wiedereinsetze! 
der verschiedenen Tröge in den Strahlengang in Frage kommen. W 


man deshalb das BEERsche Gesetz mit der an sich erreichbaren M: 


1) Vgl. I. 2) Dies gilt allerdings nur für den Bereich der langwell 


Bande 
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uekeit der lichtelektrischen Methode pruien soiıstes uneı 


bei jeder Meßreihe mit den verschiedenen Trö 
hzeitie mit der zu messenden Lösune auel 


Gesamtextinktion zu ı 
lleseıIl letzteren Messung 


ıtlösunge gleichen 


dıc Schichtdicek 


el ntliche M« ssune zu 
ıen. Dieses Meßverfahren läuft 


nden Troegees für di 


nmung der effektiven Schichtdicken hinaus. Um es 


kann man natürlich zu jeder Pikrat-EKi 
ert ındere Lösungen 


ım zu machen 


INMESSEeNn bevor deı Trog 


ıß die betreffende Schichtdiekeneichung füı 


hzeitie verwertet we rden 


oewechselt 


kann Notwendig ist dabei 





rend aller Messungen mit dem gleichen Trog alle äußeren B« 
vungeen konstant eehalten werden. insbesonder: 


ıturschwankungen und mechanische Erschütterungen der Appara 
völlige vermieden werden, wie es auch das Messen mit einem Tı 
nd verschiedenen Lösungen (z. B. unter verschiedenen 
tets erfordert. Daß man auf diese Weise 


le] Methode auch bei 


Zusätzen 
die hohe Empfindli hkei 


Verwendung mehrerer Tröge erreicht 


n daraus hervor, daß das 
h 002 


BEERsche Gesetz in 


einem Fall inneı 
als eültie befunden wurde. in einem anderen Fall Ab 


Prozenten auftraten, wobei für beidı 


mittels Pikratlösung 


eichungen bis zu mehreren 
Vleßreihen die gleiche Schichtdickeneichung 
erwendet wurde. 


Die oben erwähnte Voraussetzung. daß für die zur Trogeicl 


velchun 
benutzten Lösungen das BEERsche Gesetz innerhalb der Genaui 


er Meßmethode streng gültig sein muß, bedingt nun zunächst 
veitere Einschränkung in deı 


Anwendbarkeit der Method: 
Gültiekeit des BEERSschen 


(sesetzes bei Pikrat 


und 2.4-Dinitro 
phenolatlösungen erstreckt sich 


nämlich nur auf den 
ngewelligen Banden, während innerhalb deı 


Bereich deı 


kurzwelligsen Banden 
selbst in diesen sehr verdünnten Lösungen (e< 5-10”? Mol 


{ .«) Lit« r) 
eträchtliche Abweichungen auftreten. 


was auch mit der früher! 
hon beobachteten wesentlich größeren Empfindlichkeit geeen Fremd 


ienzusatz in Einklang steht. Das bedeutet. daß die Prüfung des 


Erschen Gesetzes mit der verlangten hohen Genauigkeit zunächst 
r bei Hg-Linien möglich ist, die innerhalb der langwelligen Banden 


also auf eine jedesmalige Ne:i 


also dal l’em 


t 


ij 


en 


mehrere Meßreiheı 


nuı dal 
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liegen, d.h. bei Pikratlösungen als Eichsubstanz bis einschließ 
297 mu, bei 2,4-Dinitrophenolatlösungen bis einschließlich 313 ı 
woraus sich der Vorteil der Verwendung von Pikratlösungen erg 
(die langwellige Bande des Pikrations ist gegenüber der des 2,4-Dinit 
phenolations nach kurzen Wellen verschoben })). Bisheı ist es ni 
gelungen, einen Stoff zu finden, dessen wässerige Lösungen im Sp 
tralbereich unterhalb 297 mu dem BEERSschen Gesetz innerhalb 


Genauigkeit von wenigstens 0°02”, eehorchen, so daß es zunächst ni 


möglich ist, die Hg-Linien 265, 280 und 254 ma für die Prüfung 
BEERschen Gesetzes zu verwenden, weil es in diesem Gebiet an ei 
eeeleneten Eichsubstanz für die Bestimmung der Schichtdicken fehlt 

Will man das BEERsche Gesetz über einen möglichst groß 
Konzentrationsbereich prüfen, so ist es vorteilhaft, zur Messu 


die früher?) beschriebene Anordnung mit Polarisationsprismen 


Fig. 1. 


Lichtschwächung zu benutzen. Da sich mit dieser Anordnung sow« 
Extinktionen von 01 wie solche von 1 2 noch mit genügender Genauig 
keit messen lassen, und da die Schichtdieken im Verhältnis 1:3 
variiert werden konnten, war es prinzipiell möglich, die Konzentratioı 
des absorbierenden Ions über drei Zehnerpotenzen zu variieren. Dal 
ist Jedoch zu berücksichtigen, daß die absoluten Werte des Extinktion 
koeffizienten von der Gesamtextinktion abhängen ?), so daß Meßreih: 
mit verschiedener Extinktion nicht ohne weiteres miteinander v‘ 
gleichbar sind. Es ist deshalb notwendig, daß die einzelnen Meßreih« 
ı) Vgl. z. B.: EISENBRAND, J. und v. HauLzan, H., Z. physik. Chem. 146 


(1930) 30. 2) Aus diesem Grund konnte bei der Untersuchung des Eos 


(vgl. III) das Brersche Gesetz im Bereich der kurzwelligsten Bande nicht gepı 


werden. ») KorTtüm, G. und v. HALBan, H., loc. eit. 
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segenseitie zum Teil überdecken. damit die Kurvenstücke durch 
lelverschiebung in der e-Achse zur Koinzidenz gebracht werden 
n. In Fig.1 sind als Beispiel einige Messungen an KNXNO 
oen aufgetragen. Man sieht, daß sich die Absolutwerte des 
ıktionskoeffizienten in dem sich überdeekenden Stück der beiden 
en um mehr als 1 unterscheiden, was auf die verschiedene 
ktion in den beiden Meßreihen zurückgeht, daß sich aber die 
nstücke durch Verschiebung in der Ordinatenrichtung zu einer 


nulerlichen Kurve zusammenfügen 


3. Meßergebnisse. 

Soll die Prüfung des BEERschen Gesetzes dazu dienen, über den 
ınd gelösten lonen d h über die zwischen ihnen wirksamen 
fte, über den Solvatations- und Dispersitätsgrad, möglichst ein 
ende und von den Voraussetzungen anderer Untersuchungs 
thoden!) möglichst unabhängige Kenntnisse zu vermitteln, so sind 
allem solche Fälle von der Untersuchung auszuschließen, bei 
nen Konzentrationsänderungen zu Reaktionen im chemischen Sinn, 

z.B. zu Komplexbildungen Anlaß geben können, da letzter« 
turgemäß einen sehr tiefen Eingriff in die Ladungsverteilung des 


bedeuten und deshalb gewöhnlich mit weitgehenden optischen 


ffekten verbunden sind. Hierher gehören die meisten Schwermetall 


'e, wie z.B. die Messungen von MEcKE und Ley?) an (uSO, 
sungen oder von FROMHERZ und seinen Mitarbeitern?) an Pb-, 
Cd-, Hg-, Zn- und Cu-Halogeniden gezeigt haben, wenigstens 


nn. wenn diese Metalle als Kationen auftreten. Dagegen eigenen 


Komplexsalze für derartige Untersuchungen immer dann, wenn 
betreffenden komplexen lonen als stabil in dem Sinne zu gelten 
EN, daß die Liganden der ersten Koordinationssphäre veven fr« mde 


en nieht austauschbar sind. wenn also am Zustandekommen des 


| K mplexes ausschließlich homöopolare (quantenmechanische) Bin 


146 





ngen beteiligt sind. Als solche ‚‚koordinativ gesättigte‘ Salze gelten 
B. die Chromate und die Ferri- bzw. Ferrocyanide, die deshalb 
h in die Untersuchung miteinbezogen wurden. Außerdem wurd« 


Nitrit- und das Nitration untersucht, da besonders für das letzter: 


Vgl. dazu v. Harsan, H. und Korrüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 
4) 351. 2) MEcKE, R. und Ley, H., Z. physik. Chem. 111 (1924) 385 
H., Z. anorg. alle. Chem. 173 (1928) 287. 3) FROMHERZ, H. und Kun 


Lın, Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 321; (A) 167 (1933) 103 
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zahlreiche Untersuchungen über sein konduktometrisches. « 
metrisches und optisches Verhalten vorliegen. 

Die verwendeten Salze waren die reinsten käuflichen Präpa 
(Kahlbaum ..mit Garantieschein‘), sie wurden einmal aus Leitfä 
keitswasser umkristallisiert. Für die Messungen wurde stets von « 
konzentrierten Urlösung ausgegangen, die soweit verdünnt wu 
daß das Produkt e-d für die verschiedenen Tröge nur um we 
Promille variierte. Die Temperatur betrug 20° C und wurde wähı 
jeder Meßreihe auf 005° konstant gehalten Die Ergebnisse 
zur Übersicht in Kurven wiedergegeben und in Tabelle (3) zusamı 
oestellt ! 

K,|FeaCocN), und Keen ),]. 

Da die früheren Angaben über die Absorption der komplk 

Kiseneyanide zum Teil beträchtlich voneinander abweichen ?), wuı 


die Lösungsspektren neu aufgenommen); sie sind in Fig. 2 dargest« 


Die Zuordnung der einzelnen Banden zu bestimmten Vorgän: 


im Ion ist noch nicht restlos gelungen. Während früher allgen 
angenommen wurde, daß die absorbierenden Zentren bei den lo 
der UÜbergangselemente (Sc bis Cu) des periodischen Systems 


freien lonen selbst seien, bei denen infolge des gleichzeitigen Ausba 


Es sei nochmals ausdrücklich darauf hingewiesen, daß die abs 
Werte der Tabelle 3 wegen der mangelnden Reinheit des monochromat 
Lichtes eventuell um einige Prozent falsch sein können, daß dagegen die relat 
Werte, d. h. die Konstanz bzw. der „Gang“ der Zahlen auf 002% zesichert 
Der Maßstab der verschiedenen Kurven wurde so gewählt, dass die Abweichuı 
vom BEERschen Gesetz bei den einzelnen Salzen prozentual miteinandeı 
sleichbar sind 
Die Lage der Maxima stimmt im allgemeinen bei den früheren Messuı 
befriedigend überein, dagegen bestehen in den Intensitäten der einzelnen Baı 
bei den verschiedenen Autoren recht große Unterschiede. Die Messungen 
L. Cameı und L. SzeEsö (Atti Accad. Lincei (6) 5 (1927) 636) zeigen durchweg et 
seringere, diejenigen von F. H. GETMAN (J. phys. Chem. 32 (1928) 187) etwa 
gleichen Intensitäten wie die vorliegenden Messungen; die Abstufung in der H 
der verschiedenen Banden ist bei beiden Autoren ebenfalls die gleiche. Wesent 
größere Abweichungen zeigen die Messungen von R. SAMUEL (Z. Physik 70 (1931 
sowohl in der Intensität wie in der Abstufung der verschiedenen Banden. obel 
die Genauigkeit der e-Werte auf 5% angegeben wird! Vgl. dazu auch BEver, F. 
Z. Physik 83 (1933) 806. 
') Sämtliche Spektren wurden mit einer punktförmigen H,-Lampe und uı 


Verwendung des zentrischen Sektors nach G. M. Poor (Z. Phvsik 29 (1924 


aufgenommen. Über das Verfahren soll demnächst an anderer Stelle bericht 
werden. Vel. Z. Elektrochem. 42 (1936) im Druck. 


Oo 
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Zwiscenen 


de N 


siestuten entsprechend deı Absorption sichtbaren Lichtes sehı 


sein sollten, hat 


Joos!) 


darauf 


hingewiesen. daß 
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sowohl 


«las 


sche Verhalten dieser lonen wie spektroskopische und magneti 


Daten darauf 
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der langwelligen 


ptionsbanden anzu 


sind. Bei der Bil 
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t es sich danach 
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he Bindungen 
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nung der 
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und seinel Ligande N 
tt, worauf z.B. 
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der 
\( hlag des 
Bildung von 
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paramagnetı 


dıa 


Die 
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hinweist 
des 
en Zentralatoms 
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rptionsbanden der 


1 


pie xe können dCS 


I) uch wedeı den 


tallionen noch den Li 
we] 


den zugeordnet 


sondern den koordinativen Bindungselektronen 


schließen 


lassen 


ım gewöhnlichen 


daß nıcht di lonen 


Fall also die Hvdratk« 


selbst 
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deren Weel 


N 
ıls 
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290 und 255 mu (vel. Fig. 2) charakteristisch, die auch bei | Fe(ÜAN 
pa durch Wendepunkte angedeutet sind und deren Lage bei « 
Wechsel des zentralen Atoms mehr oder weniger stark versecl 


wird. Bei den diamagnetischen Cyankomplexen mit 6d-Elektı 


des Zentralatoms wie Fe? und Co®*’-Komplexen sind diese 
Banden die einzigen. Besitzt das Zentralatom mehr oder wenig: 
6 d-Elektronen wie das Fe°*, so ist das Komplexion paramagneti 
hF 
- NY ] 
- N 1 
N 
ı 


und es können noch weitere Banden auftreten wie z. B. die bei 408 
selerene Bande des Fi rricvanids. Wie ebenfalls SAMUEL?) angeg: 


hat, ist das Verhalten dieser beiden Gruppen von Banden verschi« 


I) Vgl. Sınpawick, N.V., The Electronie Theory of Valenev. Oxford 
Nach dieser Theorie ist jede nichtpolare Bindung mit einem neutralen M« 
wie H,O oder NH. durch zwei, mit einem einfach geladenen nerativen Ion wi 
oder UN durch eine gemeinsame Elektronenbahn mit dem Zentralatom bed 


Im [Fe(UN),]*"-Ion hätte danach das Fe-Atom 26-6 t— 36 Elektronen, w 


Zahl beim Krypton entspricht, so daß Diamagnetismus auftritt. Diese Regı 


sich bei allen Übergangselementen vom Se bis Cu bewährt. Vel. ferner LESSHEIM, 
MEYER, .J. und SAMvEL, R., Z. Physik 43 (1927) 199. 2) SAMUVEL, R., KHan 
\#epur Harız und AHuMAD, NAZzIR, loc. eit. 
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\ enüber dem Zusatz nichtabsorbierender Fremdsalze, und zwaı 
indert die langwelligste Bande des |Fe(ON), lons ihre Lag: 
| | ihre Intensität bei Zusatz verschiedener Salze, während bei den 
i kurzwelligen Banden lediglich die Intensitäten geändert werden 





en. Diese Angaben stehen zum Teil in Widerspruch zu den voı 
T renden Messungen über die Gültiekeit des BEERschen Gesetzes bei 
beiden komplexen Eisenceyaniden, die in Fig. 3 wiedergegebe:ı 


I. Bei den Wellenlängen 436, 405. und 366 mar, die alle im Bereich 


langewelligsen Bande des |Fe(U N), lons liegen, ist das BEERsch« 
setz bis zu Konzentrationen ı 10 Mol/Liter fast innerhalb 
Meßegenauigekeit von 002 in erfüllt, während sowohl beim 
UN ),.P”- wie beim [| Fe(ÜN),|*"-Ion im Bereich der kurzwelligeren 


nden im gleichen Konzentrationsgebiet sehr beträchtliche Ab 
ichungen vom BEERschen Gesetz (bis über 6°,!) auftreteı Dies 
ist darauf hin, daß gerade die langwelligste Bande des Ferrieyanids 
sen äußere Störungen relativ unempfindlich ist, während in deı 
ırzwelligen, beiden Komplexen ge 

insamen Banden durch die And 

rw der ionalen Konzentration so 

‚Be optische Veränderungen hervoı 

ufen werden, daß sie nach unseren 

iıheren Erfahrungen!) allein durch | - 
tensitätsänderungen der betreffenden 


nden kaum erklärt werden können 


KNO, und KNO,. 


Die Lösungsspektren von KXNO 

neutraler Lösung und ANO, in h 

N W5norm. NaOH sind in Fig. 4 wiedeı 

seben; das N0O,-Spektrum wurde 

ch den Messungen SCHEIBES?) auf m - 
tragen, das NO,-Spektrum wurd« 


ı aufgenommen. Das NO,-lon ist ' 





ıes der best untersuchten Beispiele 


die „Salzwirkung‘ auf die Lichtabsorption von Elektrolvt 


ungen. H. v. HaLBaNn und L. EBER1 und später SCHEIBI 
Vel. I und III SCHEIBE. G.., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2616 
HaLBan, H. und EBERT, L., Z. physik. Chem. 112 (1924) 321 SCHEIBE, ( 


dtsch nen (ses. 39 (1926) 1321 
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fanden, daß die schwache Bande bei 302 ma durch Erdalkalis 
P nach kürzeren Wellen verschoben wird, wobei Mg*' am schwächst 
Ca?* und Sr?* wesentlich stärker wirken Bei der kurzwelli 
Bande (etwa 193 ma) macht sich umgekehrt ein spezifischer 
ioneneinfluß bemerkbar, während die Bande v„egen den Weel 
des Kations unempfindlich ist. Diese Spezifität der lonenwirk 
erstreckt sich nach den Messungen von V. HALBAN und EISENBRAN 
nicht nur auf die Stärke, sondern auch auf die Richtung der Banı 
verschiebung, indem die Bande bei 302 ma im Vereleich zur 
dünnten wässeriegen Lösung durch Rb*, Cs*, K* und Tetraall 
ammoniumion* nach Rot, durch NH,, Na*, Li* und H* dage: 
nach Ultraviolett vers« 
ben wird. Noch stärk 


PR Verschiebungen der Baı 
nach kurzen Wellen 
wirken mehrwertige loı 
wie (a?*, Ba°®* und 4 

i und außerdem ist ein de 
i licher spezifischer Anion« 
einfluß auf die Versel 
bune zu beobachten 
AN daß die Verhältnisse deı 


bei dem früher untersu 

ten 2,4 Dinitrophenol 

durchaus analog sind. | 

Zuordnung der beiden B 
den zu bestimmten Vorgängen im lon ist noch nicht eindeut 
gelungen, doch machen die Absorptionsmessungen von SCHAUMANN 
und RODLOFF*) an verschiedenen kristallisierten Nitraten wahrsch« 
lich, daß es sich bei der lanewelligen Bande um einen innert 
Klektronenübergang, bei der intensiven kurzwelligen dagegen um « 
Elektronenaffinitätsspektrum handelt. Auch die Nitritbande wi 
durch Fremdsalze in ähnlicher Weise beeinflußt wie die Nitratband: 
Diese leichte Beeinflußbarkeit der Absorptionsbanden dur 


äußere Kräfte machte es wahrscheinlich, daß auch der Geltung 


v. HaLBan, H. und EISENBRAND, J., Z. physik. Chem. 132 (1928) 401; I4 


(1929) 294 2) Vgl. 1. ) SCHAUMANN, H., Z. Phvsik 76 (1932) 


t) RODLOFF, G., Z. Phvsik 91 (1934) 511. Vel. v. HaLean, H. und Eıs 


BRAND, .J., loc. eit. 
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h des BEERschen Gesetzes bei wässerieen Lösungen der Nitrate 


Nitrite relativ beschränkt sein würde. Tatsächlich geht aus den 
2 deutliche 


Rot 


iebung der langwelligen Bande durch Konzentrationserhöhung 


ıngen (vel. Fig. 5) hervor, daß beim AÄNO, bei ı 


x 10 


ichungen von der Konstanz des beeinnen, die auf eine 


en lassen. Bei KNO, ist auch bei ce & 10 noch keine Kon 
des e erreicht und die Abweichungen vom BEERschen Gesetz 
en innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches mehı 
Innerhalb der kurzwelligen Bande konnte das BEERsch:« 
aus den oben disku 
n Gründen bisher nicht 


ıft werden. 


K,CrO, und K,Cr,O.. 


Die Lösungsspektren von 
(rO, in 005 norm. NaOH 
von A,Cr,0, in 0’ 005 norm 
‘0, sind in Fig. 6 wiedeı 
seben ersteres nach den 
ssungen von SCHEIBE und 
SSLER!), letzteres wurde neu 
venommen. Es läßt sich mit f | 


heren Messungen nicht direkt 
da 


rschiedenen Konzentrationen „ 


oleichen diese teils mit ı 


s unteranderen Bedingungen 


ırekonzentration) erhalten 


rden?). Die lanewellige Bande . 


im lon gegenüber 


beim Gr g Fir. 6 


beim (’rO5 -lon stark nach 


rzen Wellen verschoben, während die Lage des Minimums zwischeı 


beiden Banden sich nieht ändert. Der Schnittpunkt der beiden 


rven bei 23800 em”! (420 ma) stimmt mit dem von HANTZSCH 
| ÜLARK?) gefundenen überein. Uber die Zuordnung der Bandeı 
n sich ähnliche Überlegungen anstellen, wie bei den Eisen 
RÖSSLER, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2606 MELLON, M.S 
MarTINT, F.D., J. physic. Chem. 31 (1927) 161. ForBes, G. S., Hı L. d 
BoIssonas, UÜH. G., J. Amer. chem. Soc. 54 (1931) 960 HANTZ \ 
ARK, R. H., Z. physik. Chem. 63 (1908) 367. 


Heft 4 
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komplexen, d. h. die Absorption im langwelligen Spektralgebiet k 
nicht dem Chromion zugeschrieben We rde N, sondern ist aui 
Bindungselektronen der Sauerstoffbindungen zurückzuführen. 
Obwohl das C’rO; -lon bisher stets als gegen äußere Störuı 
weitgehend abgeschirmt und deshalb als optisch unempfindlich 
lassen sich mit Hilfe der verfeinerten Methode doch deutliche 
weichungen vom BEeERschen Gesetz im Bereich der langwelligen B: 
bemerken (vel. Fig. 7), die in den steil abfallenden Ästen der Ba 
am größten sind, jedoch auch in der Nähe des Maximums und M 


mums der Bande noch die Fehlergrenze übersteigen. Da sämt!| 


Fig. 7 


Messungen in 0'005 norm. NaOH ausgeführt wurden und außerd: 
wie gesondert geprüft wurde, der Extinktionskoeffizient bei 436 ı 
d.h. im störungsempfindlichsten Gebiet des steilsten Bandenanstieg: 
von der Konzentration zugesetzter Natronlauge im gleichen ional 
Konzentrationsbereich (10°? ce< 10!) völlig unabhängig ist, ka 
dies nicht auf Bildung saurer Chromate bzw. höherer Komplı 
zurückgeführt werden. Die Richtung der Abweichungen vom Brı 
schen Gesetz bei den verschiedenen Wellenlängen läßt auf eine V: 
gen Ultraviolett mit steigen: 
Konzentration schließen. Im Bereich der kurzwelligen Bande (b 
gült 


schiebung der langwelligen Bande ge 


303 mı:) ist dagegen das BEERsche Gesetz innerhalb 002 
was darauf schließen läßt, daß diese Bande optisch unempfindli 


ist und deshalb zu Eichzwecken für die Schiehtdickenbestimmu 
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sem Spektralbereich verwendet werden könnte letzteres bedarf 
noch einer eingehenderen Prüfung 
Im Gegensatz zum Ü’rO;) -lon weist das (’r,0-"-lon außerordent 


‚ße Abweichungen vom BEERschen Gesetz auf, die schon früheı 
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Tabelle 3 


(CN), 


Wasser 


ın 





Mol 


SHS0.10 
17423 
Mo11[7°679: 10 
HS 
Mol 16027 :10 
366'4 


: Mol 


10023 :10 
Yıyr)ec) 








Mol’119086:10 
6830 
c Mol 1] 1’1000.10 
5619 


eMoll! 


> 1486-10 
19'514 
c Mol 1] 14689: 10 


4667 


6'841: 10 
3200 
1'607 


1363°3 


Io 


1 

e Mol 1]1'3774: 10 
n I1H00 

ce Mol 1130518: 10 


19762 





Mol 1[9'791:10-4% 
N >10'3 
ce Mol ’1]3°063 : 10 


436 1440 
c Mol 1123765 :10 
.. 25816 
C Mol | 


3'8132-10 





L 1477°2 


>» 8'406. 


i 


ı 5780 


10899 


3103-10 
1424 


9-9 


2°1/382.10 


UoN’l 


10 


Dpp»E 
„bh’n> 


3°1692.10 
6S’U8S 
433 10 
>’580 
11267 -10 
14525 
6'395 10 
645 
1'8721-10 


31975 
34-10 
136009 


4017 


HUN 


10 


10 
19768 


einen 
> 00.) 


10 
>10"4 


13203 -10 
1407 
10 
25962 
1’3611-10 


15026 


i 


i 


3174-10 
742°5 
5668: 10 
HS’? 
1’S8546 : 10 
366°5 
1’54098 


1325°5 


10 


KNO, ir 
1904-10 
19’540 


2'2857 


4595 


10 


K ( rd, 


37008 :10 
3195 
4079.10 


13572 


26584 10 
1617 
59399 10 


19792 


"SUuN] 


10 
510"4 


( r,() ın 
1723-10 
1546 
22508:10 
26299 
1374-10 


15724 


‘ 11'6715-10 2°9209:10 5813-10 
1427 742°6 7427 
ı 1’4819-.103 20201 :10 1’0971:-10 
9677 IHT’S 366'4 
6'637 :10 36101-10 
3664 366°5 
S351:10 
13316 
VOOS norm. NaOH 
l 
() W ISSeI 
0'005 norm. NaOH 
6'103: 10 1’1416:10 6332-10 
IU558 19°589 II8O96 


v"O005n VaOH 


rm 


6'825:10 7004-10 
310915 31755 


"005 norm 


H SO,. 


° /1°3145:10 25546: 10 1713-10 
1628 41720 4524 
1587-107 8°037:10-: 4°346 10 
26871 27512 112° 
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nnerhalb des gemessenen Konzentrationsbereiches von 2 10 
t -10°3 Mol/Liter bei 366 mu fast 23 in 
u \ 
Sämtliche Lösungen waren 0'005 norm. an Schwefelsäur: da 
eigte, daß die Extinktion des Ü’r,07 -lons im Bereich 10 
10 ”2innerhalb 0°02 , konstant war. Der Anstieg des Extinktions 
‚ienten mit der Konzentration erfolgt auch hier, entsprechend 
hei dem früher untersuchten Eosin-Anion! ıngenähert expo 
ell. so daß man annehmen muß, daß es sich auch in diesem Fall 
nur um eine Störung in der Wechselwirkung der absorbierenden 
mit den Molekülen der Hydratationshülle, sondern um tiefer: 
oriffe ın die Ladungsverteilung der lonen handelt Schon 
ZSCH?) hat die Abweichungen vom BEERschen Gesetz bei Bı 
atlösungen auf die Bildung höherer Komplexionen (Triechromat: 
kgeführt. die bisher nur in festem Zustand isolerbar sind. Es 
ılso auch hier offenbar ein Fall vor, bei dem die lonen sich 
segen der COULoMBschen Abstoßung zu höheren Komplexen veı 
ven. W ‚bei die wirksamen VAN DER WAaarLssche n bzw. chemi 
en’ Kräfte zu einer Umordnung der Ladungsverteilune und den 
it verbundenen starken optischen Veränderungen Anlaß geben 
Wie aus den mitgeteilten Messungen hervorgeht. kann man in 
em einzigen Fall von einer allgemeinen Gültigkeit des BEERschen 
etzes für ein bestimmtes Ion sprechen, sondern letztere erstreckt 
falls sie in einem beschränkten Konzentrationsgebiet vorhanden 
immer nur auf den Bereich einer einzelnen Bande. während 
leren Banden stets mehr oder minder geroße Abweichungen auf 
ten. Dies eilt auch für solche. als ..koordinativ gesättigt hr 
hnete lonen, die gewöhnlich als indifferent gegen äußere St 
ven angesehen werden Ein derartiges Verhalten läßt sich eı 
rten, wenn man die einzelnen Absorptionsbanden in verschiedenen 
| gegen Störungen in verschiedener Weise empfindlichen Teilen des 
s lokalisiert denkt Dagegen wiederholt sich in sämtlichen Fällen 
schon bei der Untersuchung des 2.4 Dinitrophenolat und des 
In \nions beobachtete charakteristische Erscheinung. daß die 
Nurven stets, unabhängig vom absorbierenden lon und der unteı 
| hten Bande, bei genügend kleiner ionaler Konzentration in ein 
iet „optischer Konstanz‘ einmünden. Die offenbare Allg: 
neültiekeit dieser Beobachtung bestätiet den schon früher daraus 
senen Schluß, daß die ‚‚deformierende‘ Wirkung der elektr: 
Vel. III HantzschH, A., I it 
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statischen Kräfte der ‚lonenwolke‘ sich im Mittel aufhebt. da 
annehmen muß, daß die Wirkung dieser Kräfte nur in der Induk 
elektrischer Momente hoher Symmetrie (Multipolmomente) best: 
kann, wenigstens solange es sich um lonen mit symmetrischem | 
handelt, wie sie etwa im C’rO5" und [Fe(C.N),’” angenähert 
wirklicht sind. 

Betrachtet man die CouLoMBschen Kräfte als optisch unwirks 
so lassen sich die optischen ‚‚Salzeffekte‘ nur auf ‚„‚chemische“ Kı 
zwischen den Ionen, wie sie im Fall des (’r,0?"-Ions mit großer W 
scheinlichkeit anzunehmen sind, oder auf die gestörte Wechselwirk 
der Ionen mit den Lösungsmittelmolekülen zurückführen. Dabı 
vorausgesetzt, daß ‚lonenassoziationen‘ im Sinne BJERRUMS 
wässerigen Lösungen nicht vorkommen, was durch die früheren Un 
suchungen!) hinreichend gesichert erscheint. Die Tatsache, daß 
optischen Effekte im allgemeinen bei ionalen Konzentrationen 
schen 10°? und 10°? bemerkbar werden, legt den Gedanken na 
daß die Grenzen der „optischen Konstanz’ mit dem Geltungsber: 
der DEBYE-Hückerschen Grenzgesetze für die von elektrostatisch« 
Kräften beeinflußten loneneigenschaften in kausalem Zusammenh 
stehen, daß also ein besonders früher Beginn optischer ‚Salzeffekt: 
sich auch in einem entsprechend früh beginnenden Abweichen \ 
den Grenzgesetzen bemerkbar macht. Dies scheint für ÄNO, 
Fall zu sein, für welches zahlreiche Messungen aller Art auf Unreg 
mäßiekeiten im elektrostatischen Verhalten hinweisen ?). Eine « 


deutige Entscheidung dieser Frage, die vor allem für unsere Kenn! 


nisse von den Wechselwirkungskräften zwischen lonen und Wass 
molekülen von Bedeutung wäre, muß einem größeren Material 


Messungen vorbehalten bleiben ?°). 


Herrn Professor Dr. H. v. Hausan bin ich für ständige Förder: 
und Hilfe zu größtem Dank verpflichtet. 
1) Vgl. I und 11. 2) Vol, z.B.: UrıcH, H. und Birk, E. J., Z. angew 


41 (1928) 1075. Lange, E., Z. Elektrochem. 36 (1930) 776. 3) Vgl. a 
KorTÜüM, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 287. 


Zürich, Phvsikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Die Gitterkonstante des reinsten Aluminiums. 
| Vi n 
A. levins und M, Straumanis. 
Mit 1 Figur im Text 
Kingerangen am 6. 5. 36 
I 
Nach der von uns schon früher beschriebenen Methode, die eine sehr genauc 
mmung von Gitterkonstanten ohne Benutzung von Eichsubstanzen erlaubt! 
’ lie Gitterkonstante des reinsten Aluminiums (99°9986°%) bei zwei verschie 
lemperaturen (22° und 47°) bestimmt (die DegyYE-Kameras befanden sicl 
S hermostaten \ls Mittelwert aus mehreren Aufnahmen wurde gefunden 
104146 = 000003 A (bei 25°, bestimmt mit 57°4-mm-Kameras); 404078 + 000002 
) S und 404143 + 0°00002 A (bei 25°, in einer 114°S-mm-Kamera). In alleı 
n Fällen wurde eine Präzision von mindestens 1: 100000, oder 0'001% er 
ht. Die Reduktion erfolgte mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten 23°13-10 
‚us den bei 22° und 47° bestimmten Konstanten berechnet wurde. Die Methode 
j ıubt somit auch die Ausdehnungskoeffizienten von Präparaten zwischen 15 
70° mit ziemlicher Genauigkeit zu bestimmen 
Die Bestimmung von Gitterkonstanten nach der DEBYE-SCHER 


ER-Methode hat in letzter Zeit eine hohe Präzision erreicht, und die 
h dieser Methode gewonnenen Zahlen nähern sich schon denen 
röntgenspektroskopischen Methoden ?) Wenn man noch voı 
: nigen Jahren sich mit der dritten Dezimale begmügte, so ist es 
tzt schon in vielen Fällen möglich, die Gitterkonstante bis zuı 

. fünften Stelle genau anzugeben. 
Vor einiger Zeit haben wir eine exakte und sehr bequeme Method: 
r Bestimmung von Gitterkonstanten angegeben Die nach diesen 
\lethode bestimmten Konstanten sind vollständig von ‚Eichsub 
Q tanzen‘ unabhängig. Man bedarf nur der Kenntnis der Wellenläng: 
ım aus unseren Präzisionsfilmen die Gitterkonstante zu berechnen 


les übrige läßt sich in einfacher Weise, wie das weiter unten an 
nem Beispiel gezeigt werden wird, aus dem Film selbst bestimmen. 
us muß deshalb diese Methode als eine a bsolute angesehen We rde N 


lit jeder präzisen DEBYE-Kamera lassen sich Aufnahmen nach 


serem Verfahren ausführen, nur muß der Film anders wie bisher ıı 


lEevınS, A.,Z. 


Stelle näher zu bi 


) Die eingehende Beschreibung: STRAUMANIS, M. und 


‚8 (1936) 461. 2) Es ist beabsichtigt, darüber an anderer 


+ 
nten. 
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die Kamera eingesetzt werden: die Enden des Filmes müssen mit 
Primärstrahl einen Winkel von etwa 90° einschließen. Bei je: 
rotierenden DEBYE-Präparat verteilen sich die Interferenzen 
dem Film vollständig symmetrisch zum Eintritts- (große ) 
Austrittspunkt (kleine 9) des Primärstrahles. Um diese beiden Liı 
systeme zusammenhängend auf einem Film zu erhalten, ı 
dieser in die Kamera so eingesetzt werden, wie eben erwähnt. Befiı 
sich weiter das Präparat gerade in der Mitte des Filmzylinders 
sehr nahe zu dieser Stellung, so ist der Abstand zwischen den Mit 
der Eintritts- und Austrittspunkte des Strahles genau gleich 
Hälfte des effektiven Umfanges des Filmzylinders (150°). Beim 
messen der DEBYE-Ringe läßt sich dieser Abstand in Millim: 
sehr genau bestimmen. Mit anderen Worten, die Interferenzri 
selbst werden als Eichmarken zur Ermittelung des genauen Duı 
messers des Filmzylinders benutzt. Die Filmschrumpfung und 
Unkenntnis des Kameradurchmessers spielen hierbei keine R 
da der eigentliche Durchmesser des Filmzylinders zu jeder Zeit duı 
Vermessung des Filmes gefunden werden kann. Damit bleibt « 
sehr erhebliche Fehlerquelle bei DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen a 
geschlossen. Um scharfe Linien mit kleinster Absorptionsverschiebı 
zu erzielen, müssen dünne Präparate im Durchmesser bis et 
02mm verwendet werden (Glasstäbcehen. mit der zu unt: rsuchen: 
Substanz bestreut). Solche Präparate sind für Röntgenstrahlen sell 
dann fast vollständige durchlässig. wenn sie schwere Elemente eı 
halten. Werden zur Bestimmung der Gitterkonstanten die letzt 
Interferenzlinien verwandt, so brauchen die entsprechenden Glaı 
winkel auf Absorption nicht korrigiert zu werden, denn die Absoı 
tionskorrektur ist wegen des geringen Durchmessers des Stäbch:« 
praparates so klein. daß sie vollständig in den Bereich der Messung 
fehler fällt. Auch Markröhrchen können zur Aufnahme luftempfu 
licher Präparate und zur Bestimmung der Filmdurchmesser dien 
nur muß hier bei der Berechnung der Gitterkonstante auf Absorptı 
korrigiert, oder z. B. die Extrapolationsmethode auf cos? 9-0 x 
BRADLEY und Jay verwandt werden!). 

Die nach unserer Methode erzielte Präzision ist eine sehr hol 
und übertrifft 0'001°,. wie das gleich gezeigt werden soll. | 


jedoch zu erreichen, daß die berechneten Konstanten in den Grenz« 


BRADLEY, A. J. und Jay. A. H., Proc. phvsie. Soc. 44 (1932) 563. 
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konstante eng verbunden. In sehr vielen Fällen ist diesem Umst 
nicht genügend Aufmerksamkeit gewidmet worden, und man 

deshalb nicht, auf welches Material sich die gefundenen Gitter! 
stanten beziehen. Das vermindert natürlich die Bedeutung deı 
stimmungen 

Die Größe der Gitterkonstante des Aluminiums, die von \ 
Forschern festgestellt worden ist. schwankt je nach der verwan 
Methode und der Reinheit des Materials in weiten Grenzen, wi 
die Tabelle 1 zeigt. 

Das von uns verwandte Al ist beträchtlich reiner. als die ıı 
Tabelle angeführten Präparate. Es ist das zur Zeit reinste Al 
auf elektrolytischem Wege raffiniert worden ist. Nach den Ang 
der Fabrik soll es enthalten!): 


Al— 999986 % 


Fi 00002 
Sı 00009 % 
Cu VOOOZ N. 


Die Präparate wurden durch Abfeilen mit einer feinsten | 
vom Gußblock hergestellt und dann im Vakuum getempert 
Präparat 1 20 Minuten lang bei 300° ( 
Il 40 u z » 22°C 
Ill 10 y . „310° ( 


Diese Dauer der Temperung genügte vollkommen die entstandeı 
Spannungen zu beseitigen, worüber man sich an den scharfen A 
nahmen überzeugen konnte. Um das für die Aufnahmen schädl 
Wachstum des Kornes zu vermeiden, wurde die Temperatuı 
x 320° mit Absicht nicht überschritten. 

Die Aufnahmen erfolgten in zwei besonders genau hergestel 
57 4-mm-Kameras und einer 114 8-mm-SEEMANN-Kamera mit (/ 
Strahlung in einem Thermostaten bei zwei verschiedenen Temp: 
turen?). Die Filme wurden mit Hilfe einer verglichenen Glass! 
Schlittenmikroskop mit Mikrometerschraubenokular ausgerüstet 
zu VOl mm genau vermessen. Die Berechnung der Glanzwinke| 
sich gegenüber der früheren Arbeit?) etwas abändern. da di 


rechnung der letzten Winkel hierdurch sicherer und etwas gen 


!) GADEAU, R., Chim. et Ind. 34 (1935) 1021. 2) Die betreffenden W 
längen wurden zu K),=1'53740 und Ks "54123 A nach SIEGBAHN, M., Sp: 


skopie der Röntgenstrahlen, 1932, angenommen. ) Vgl. Anm.1 S. 26’ 
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iien: es wurden nämlich direkt die Ergänzungswinkel «. statt 
iblichen Glanzwinkel 9 gemessen. In Anbetracht dessen. daß 
IE » ist. läßt sich die BraGssche Gleichung zur Bestimmung 
Konstanten aus den letzten Linien etwas abändern 

n,) 2d cos gq 
Da nunmehr die Ausmessung der Filme etwas anders als früheı 
ste, soll hier das vollständige Protokoll einer Filmvermessung 
l'abellen 2 bis 4 nebst einer ergänzenden Abbildung wiedergegebe:ı 
len. Zugleich soll damit die Meßgenauigkeit, der Gang der Koı 
ten und die zur Auswertung des Films aufgewandte Arbeit 
iet werden 


Der Film wird auf die Skala so gesetzt, daß der Eintrittspunkt B 





Röntgenstrahles etwa auf den Nullpunkt der Glasskala trifft (Fig. I 
- 1 _ Ö ni . 
7 PERE u " 
18 fi 
I fl ) 4 4a 
4 2N 20 4 % ee a 120 
+ 





Nullpunkt der Skala 


Vermessungsbereiche des Films. A und B sind die Austritts- und Eintritts 


punkte des Röntgenstrahles. Die Skala befindet sich auf dem Filn 


Werden nun die Interferenzringe zu beiden Seiten des Nullpunktes 
svemessen. so lassen sich deı Kintrittspunkt B des Strahles auf deı 


Skala und zugleich die x genau bestimmen (Tabelle 2 


belle 2. Bestimmung des Eintrittspunktes B des Röntgenstrahl: 


auf der Skala und der @ in Millimetern 








Index 333 5 224 a, 224 a 333 a 333 
ch a auf dem Film 2111 21°67 21°28 9.09 B*13 
ich b auf dem Film 26°45 2099 20°63 344 745 
chiebung mal 2... 066 068 065 065 O6 
Be ; 26°78 2133 20'955 3'765 778 


Die Tabelle zeigt, daß der Punkt P sich genau um 066 /2 — 033mm 
Mittelwert) nach links vom Nullpunkt der Skala befindet. Di 
terferenzringe des Austrittspunktes A des Primärstrahles liegen auf 
Skala nach rechts vom Punkte B. Addiert man jetzt die Abständ« 


diesem Punkt bis zu den je zwei zusammengehöriger Ringe um 
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den Punkt A, so erhält man den Filmumfang oder dessen effekt 
Durchmesser. Zu den beiden Ablesungen für einen Ring ist 
zweimal 033 mm zuzuzählen (Verschiebung des Punktes B 
links vom Nullpunkt der Skala). Es ist das alles in der Tab« 


gezeigt worden 


Tabelle 3. Bestimmung des Filmumfanges oder dessen effekt 


Durchmessers. 








Index 1115 029 002 a 022 02 
Bereich b auf dem Film 7251 6971 6744 6073 5 
Bereich « uf dem Film 107'23 11003 112°31 11904 12 
17974 17974 17975 179°77 17: 
Verschiebung mal 2 

Mittelwert 66 066 066 0.66 
Filmumfange in mm ; 18040 18040 150°41 IS0’43 IS1 
Mittelwert des Filmumfanges = 180°41 mm: 1 mm auf dem Film — 1'9954 


\us den Zahlen der Tabelle folgt, daß der Filmumfang 180 41 
lang ist, oder 1 mm auf dem Film in dessen augenblicklichem Zust 
entspricht 360,180 41 1'99545°. Damit läßt sich auch sofort 
genaue Winkel g in Grad durch Multiplikation von gmm 
1 99545 /2 = 099773 berechnen. Die gefundenen g und die ber: 


neten Gitterkonstanten sind ın der Tabelle 4 zusammengestellt 


Tabelle 4. Bestimmung der g und der Gitterkonstanten des reinst: 
('u-Strahlung, 7mA, 40 kV, 4 Stunden. 574-mm-Kamera; Duı 


messer des Präparates 018 mm; Temperatur 231° C: Film Nı 





Index 333 Pd 224 a, 224 a 333 a, 333 





in Grad Ar: } ua 26'719 21'281 20907 3'745 ri 
Gitterkonstante a (ohne 


Brechungskorrektion) . t’O4U90 t04137 04120 104123 104 


Wie ersichtlich, stimmen die Konstanten gut überein. Als n 
sebende Werte wurden indessen nur die zwei letzten (aus 33 
239 


und 3 3 (lo berechnet) angesehen. 

Um festzustellen, welche Werte sich mit anderen, von demsel 
Al hergestellten Präparaten erhalten lassen, wurden neun weit 
DEBYE-Aufnahmen angefertigt. Es wurde dabei noch eine and 


Kamera verwandt und die Aufnahmen erfolgten bei zwei vers: 


denen Stellungen des Kameradeckels, die sich voneinander um |] 
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:n. das zufällie günstige 


ıneen des Präparate S in der Kamera die gute Resultate ergeben, 


schaltet 


wurde 


n 


Die gefundenen 


Werte sind in der 


Tabell« 


) 

















nmengesetzt und auf die Abweichung von der Brassscheı 
hung korrigiert. Die Korrektion für die Linien 333 «, und 
ot VOOOOBH A 
5. Gitterkonstanten des reinsten Al (reduziert auf 25° ( 
bestimmt in 57 4-mm-Kameras 
re (rıtter 
\ufnahm« Die Gitte I 
Kamera konstanten d« 
Präpaı temperatur konstanten \ wi 
Nr a I! red ei 
\ des Alın A 
ut 25 
2 III 231 104112 404133 ' 
2 Ill 231 104117 FO4138 | ini 
2 111 23 104129 104151 en 
2 11] 231 104128 104149 . 
2 IIl 231 404137 FO4158 
7 2 I 216 104125 04146 
3 1 23°1 104123 104144 asia 
2 3 T 23°] 104127 104148 n-n00ne 
= 11 23 404122 404143 a 
Endwert: 404146 "00003 
Die Resultate stimmen außerordentlich gut überein. Eine ı | 
ere UÜbereinstimmune läßt sich mit der 114 s8S-mm-Kamera eı 
Hier wurden die Aufnahmen bei zwei verschiedenen Temps« 
ren durchgeführt (Tabelle 6). 
elle 6. Gitterkonstanten des reinsten A/ (Präparat | bes 
in einer 114 s-mm-Kamera 
re (sıtter 
\ufnahm« Die Gitter ' he A erKons 
temperatu k Rd konstanten des d. N : 
\ k des Alin \ il! reduziert u 38 
uf 25° 
12 225 104116 04154 r04074 
) 22°5 04119 104142 104077 
14 23 104122 04141 104076 
S4 IHN 104352 roO4I4N r’O4083 
7 t7 104348 + 04143 LO4OTS 
Mittelwert 104143 +-0°00002 204078 --0"00002 
Z. Physik 98 (1936) 463 Mittlerer ıdratisch Fi 
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Zur Reduktion der Konstanten auf 18° und 25°C wurd« 
Ausdehnungskoeffizient 23°13-10°% gebraucht, der aus den bei 
schiedener Temperatur erhaltenen Konstanten sich berechnen 
Die Schwankungen zwischen einzelnen Bestimmungen sind, wi 
den Zahlen der Tabelle 6 ersichtlich, sehr klein, was für eine | 
Präzision der verwandten Methode spricht. Diese Präzision | 
nur dann erreicht werden, wenn Substanzen vorliegen, welche scl 
Linien liefern, die mit einer Genauigkeit von 001mm verm« 
werden können. Wie scharf die Linien ausfallen, wenn nach uns« 
Verfahren vorschriftsmäßig gearbeitet wird, ist an Reprodukti 
einer As,(,- und einer Pb(N O,),- Aufnahme zu sehen!). Weiter mü 
die Konstanten, aus einzelnen Linien eines Filmes berechnet, 
untereinander gut übereinstimmen, damit die Mittelwerte nicht 


fallserößen darstellen könnten (siehe Tabelle 4). Die Genauigkeit 





Konstante steigt weiter mit der Zahl der aufgenommenen gelungen: g 
Filme. Von den zehn Filmen, die in den 574-mm-Kameras 
gestellt wurden, erwies sich nachträglich nur einer aus unbekannt: ın 
Gründen als Fehlaufnahme ?). ef 

Über sehr genaue Bestimmungen berichten auch andere A 
beiten: so haben z. B. BRADLEY und Jay bei der Bestimn 
der Konstanten des Quarzes eine Präzision von 1:50000 errei 
(0002°,)3); zu dem gleichen Verhältnis sind auch JETTE und Fo: 
gelangt (siehe Tabelle 1); desgleichen erlaubt die REGLERsche M — 
thode eine Genauigkeit von 0'002°, zu erreichen®#). Arbeitet ı 
aber nach der von uns entwickelten Methode, so läßt sich n 
destens eine zweimal höhere Genauigkeit erzielen. Dazu ist 
Methode einfacher und sicherer, was auch die erhöhte Genauig| 
vollständig rechtfertigt. 

Eine andere Frage ist natürlich. wie weit die gefundene K 
stante des Al (404143+0°00002 Ä bei 25°C) der Wirklichkeit 
spricht. Es sind Ansichten ausgesprochen worden, daß eine ex 


Berechnung der Brechungskorrektion nicht möglich s.1?). Dabeı 


1) 2. Physik 98 (1936) 462. Z. Kristallogr. 94 (1936) 44. 2) Wahrs: 


lich schrumpfte der Film nicht ganz gleichmäßig in seiner ganzen Länge 


bestes Aufnahmematerial haben sich bei uns die Agfa-Laue-Filme bew 
) BRADLEY, A.J. und Jay, A. H., Proc. physie. Soc. 45 (1933) 520. 1) Z 
NEUBURGER, M.(., Z. Kristallogr. 92 (1935) 314. ) HäaG, G. und PHRAGMEN 
Z. Kristallogr. 86 (1933) 306; siehe auch STRAUMaNIS, M. und lEevıns, A.,Z.P 


y9s (1936) 468, 473. 
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Die Gitterkonstante des reinsten Aluminiums. Zi 


die Röntgenwellenlängen nicht sehr sicher, zumal sich Unter 
le feststellen lassen, je nachdem, ob man nach der Strichgitter-'!) 
ach der Kristallmethode arbeitet. Ohne hier eine Stellung zu 
ı Fragen einzunehmen, bleiben wir bei unserer früheren Ansicht 
orläufig bei den Gitterkonstantenbestimmungen, je nach Sub 
die vierte oder die fünfte Stelle unbestimmt ist obgleich 
Methode selbst eine viel höhere Präzision deı Be 
mung zuläßt. Die oben angegebene Genauigkeit bezieht sich 
Ib eigentlich nicht auf die Konstante des Al (vorläufig). son 


uf die Methode Das bedeutet. daß es voraussichtlich möglich 


vird, die Frage der Brechung und der Röntgenwellenlängen. di: 
nit Hilfe einiger Kristalle nicht definierter Reinheit festgestellt 
len sind, an einer unvergleichlich größeren Zahl von Substanzen 
Hilfe der DEBYE-SCHERRER-Methode z 


ı prüfen und zu veı 
hen. 


Zuletzt ergibt sich noch eine Anwendung, nämlich die Bestim 


ıne von Ausdehnungskoeffizienten. Der thermische Ausdehnungs 


effizient des Al wurde aus den Konstanten. die den arithmetischen 


Tabelle 7. Ausdehnungskoeffizient von 4/ 











Temperatur 
nheitgrad un 10 \utor und Literat 
bereich 
3995, Zimmer 22°58 Hipxert, P., Sci. Pap. Bur. St 
0014, temperatur VOOOSH L 19 (1925) 497 
015, bis 610 
‚10 Guß 
"66. 87 013. 23 Staatliches Materialprüfungsamt, Z 
021 Metallkde. 20 (1928) 14 
998 30" bis 90 22°9 SHINODA, G., Mem. Sei. Kyoto | 
\ 16 (1933) 193, röntgenograpl } 
t2 2319 BUFFINGTON, R., LATIMER, W.M., 
J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 2305 
Handels 0 225 R . e 2 
EBERT, H., Z. Physik 47 (1928) 719 
ınmum 100 234 . 


Z.B.: BEARDEN, A., Physic. Rev. 47 (1935) 811, 804 bis 805; 48 (1935 
390. BÄcKLIN, E., Nature 135 (1935) 32. Z. Physik 98 (1935) 450. Ruark, 
Physic. Rev. 45 (1934) 827. Tu, Y., Physic. Rev. 40 (1932) 662 2) \ 

D. 272. ) GMELIns Handbuch der anorganischen Ühemie eil A 


ım. 8. Aufl. 8. 221. 
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Mittelwerten bei entsprechenden Temperaturen am nächsten staı 
nämlich aus den Filmen 492 und 475 zu 
FO4SLS 404119 
t04119 - 24°5 
berechnet. Dieser Wert stimmt gut mit denen auf anderem W 


eefundenem überein (siehe Tabelle 7) 


Für die freundliche Zusendung des reinsten Aluminiums daı 
wir bestens Herrn Ingenieur R. GADEAU (Compagnie des Pro 
Chimiques et Electrometallurgiques, Alais, Froges et Camargu 
Dem Latvijas Kulturas Fonds dankt der eine von uns (A. | 


die Überlassung der zur Untersuchung nötigen Geldmittel 


ÄAnalvt. Chem. Laboratorium der Universität Lettlands. 


Ri L, 
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Paz IE 


Zur Kinetik der Halogenatomrekombination. 
insbesondere über die Bedeutung der Konvektion. 
\ 


FE. Rabinowitsch. 


Mit 2 Figureı lext 





| IVeKt Ver 

TO lekü j \ tiı Rol 

\ıtt t h l | k hu t 
st I 191 I l /. 
| \ t vedeu 
I) ntıselh hest IN I 
\ > 5b \ \ / 1 l nV Hını 
N N ler | tik der H hr.-I ! berecl Wei 
‘ unde Dei ıruI 


inieer Zeit berichteten 
4 ] > u 

ıtıionsanderunge vor Brommolekülen in 
Dampf nach einer empfindlichen optischen Method: 
ınd daraus die Rekombinationseeschwindiekeit 1 
ın deı (sasphase berechnet 


wıuı l BT St Vet! Ter rce 
verfeinert und die st thermischen Effekt: 


I die störenden 


Irıeung des H log ndruckes auf we nıg« Prozente ihı 
Wertes herabgedrückt Wir konnten 
ndiekeitsk 


nstanten der ..Dreierstoß‘-Re: 


Hal-- Hal+- X — Hal,+-X 


Schr bald nach Erscheinen der ersten Arbeit berichteten HırFrı 
ınd STEINER®) iube pP Versuche ın de nen di St Ih n Konst ınten 
iner anderen Methode (Beeinflussung der photochemis 


INOWITSCH, E. und LEHMANN, H. L., Trans. Faraday S 31 13 N 
SCH, | ınd Woon, W.C., J. chem. Ph ) 
WITSCH, E. und Woop, W. C., Trans. Faradav S 32 (1936) l 
HILFERDING, K I Srı R, W., Z. pl k. Cl ) 30 (193 } 
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Bromwasserstoffbildung durch Zusatzgase) ermittelt worden 
\uf das Verhältnis der numerischen Ergebnisse der beiden Veı 
reihen soll weiter unten eingegangen werden. HILFERDIKX: 
STEINER haben aber gewisse prinzipielle Einwände gegen 

Berechnungsmethode erhoben. Wir haben nämlich bei der Bi 
nung des stationären Dissoziationszustandes im beleuchteten | 
neben der homogenen Rekombination im Dreierstoß nur die Dift 
der Atome an die Wand berücksichtigt: und bei der Bestimmuı 


thermischen Effekte (d.h. der ungeleichmäßigen Erwärmung 





(Gases durch Lichtabsorption und der dadurch bedingten Veränd: 
der Konzentrationen im Inneren des Gefäßes) nur die Wärmel: 
in Rechnung gesetzt. Mit anderen Worten, wir haben die Rol 
Konvektion sowohl bei der Einstellung des Dissoziationse 
oewichtes. wie auch bei der Einstellung des Wärmegleichgewicht: 
belichteten Gas vernachlässigt Die Berechtigung dieser Ve:ı 


lässieunge ist von HILFERDING und STEINER angezweifelt word 


Es ist klar, daß die Konvektion bei kleinem Druck und geı 
\bsorption am schwächsten ist, und mit wachsendem Druck zunel 


mub. Es fragt sich. ob unsere Versuche unter Bedingungen ausge! 


wurden, unter denen die Konvektion noch vernachlässigt w: | 
darf. Der Halogendruck war in den ersten Versuchen etwa 5 
in den neueren 015 bis 05mm. Es wurden in diesen letzteı | 
suchen nur etwa 2 des eingestrahlten Lichtes im Gefäß absor! 


und die maximale Überhitzung in der Mitte des Gefäßes (ber: 
unter Berücksichtieung der Wärmeleitunge allein) war 0°05° in 
suchen mit Helium und Wasserstoff. und 0°5° in denen mit St 


stoff, Sauerstoff usw. Es ist von vornherein plausibel, daß b 


kleinen Überhitzungen die Konvektion noch nicht empfindlich Ste 
auftritt (auf dieser Annahme beruhen ja auch die Messungen 
Wärmeleitung nach der SCHLEIERMACHERschen Methode). Wir | 
aber auch einen direkten Beweis dafür, daß die Konvektioı 
kleinen Drucken zu vernachlässigen ist: Der Effekt, den wir in re 
Bromdampf beobachteten, ist nämlich, wie anderswo (siehe | 
note 1 und 2 auf S. 275) gezeigt, ein reiner thermischer Effekt 
wird, was absolute Größe und Druckabhängigkeit anbetrifft, in ı 


Übereinstimmung mit der Berechnung gefunden. Die erste Wirl 


der einsetzenden Konvektionsströme müßte aber eine Durchmise! 
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sASes und eine me hr odeı wenıgel vollständige Verni: htung des 
ischen Effektes sein. 
ie Versuche in reinem Brom wurden bei Drucken bis 20 mm 
soeführt, wobei die Überhitzung einige Grade erreichen konnt« 
ie Dissoziationsversuche mit Zusatzgasen wurden dagegen, wie 
nt, Drucke von 015 bis 5mm verwandt; die Lichtabsorption 
tsprechend kleiner und die Überhitzung infolge der bessereı 
hiekeit des Zusatzgases viel geringer als in reinem Bron FE 
ılso außer Zweifel. daß bei genügend kleinen Drucken die Kon 


n auch in Versuchen mit Zusatzgasen vernachlässigt werden 


Bei höheren Drucken zeigt die Genauigkeit. mit der wir in deı 
ren Arbeiten die von der Dreierstoßformel (1) geforderte Pr: 
nalität des Effektes mit der Quadratwurzel aus der Licht 
tät und der Quadratwurzel aus dem Halogendruck, sowie sein: 
ekehrte Proportionalität mit der Quadratwurzel aus dem Druck 
Zusatzeases X bestätieen konnten. daß die Konvektion immeı 
praktisch unwirksam bleibt. Bei den höchsten von uns ver 
ten Drucken haben sich aber in einigen Gasen systematisch: 
hungen der Rekombinationskonstanten vom Mittelwert g 
die wohl auf Rechnung der einsetzenden Konvektion gesetzt 
len können. Fie.1 veranschaulicht diese Abweichungen \l 
en sind die Drucke des Gases X, Ordinaten die Konstanten 
Gleichung!) I(Ha 
7 K, Hall’!X zZ 
sieht, daß im He und H, und auch im ( H,) bi | Atm. Druck 
keine Abweichungen auftreten; beim N,.. 0, und Ar treten sie 
00 bis 700 mm. beim CO, bei 200. und beim C©,H.-Dampf schon 
etwa 40 mm Druck auf 
Die Stärke der Konvektion muß der zur Konvektion treibenden 
ft proportional und dem Strömungswiderstand umgekehrt pro 
onal sein. Die Kraft ist nichts anderes als der Gewichtsunter 
d warmer und kalter Gasschichten: der Widerstand ist dis 
re Reibung n. Die treibende Kraft ist daher dem Druck p, dem 
kulargewicht M und dem Temperaturunterschied proportional 


rer Ist seinerseits (solange der stationäre Zustand noch wesent 


In den englischen Veröffentlichungen ist die Konstante mit ( bezeichnet 
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lich durch Wärmeleitung bestimmt ist, was beim ersten Einsetzeı 
Konvektion der Fall sein muß) der Wärmeleitunge x umgekehrt 
portional. Es ist also 


Konvektion const pM xn. 
Die Konvektion muß daher in verschiedenen Gasen bei Dri 


einsetzen, die sich wie die entsprechenden #n/M-Werte ver! 
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Fig. 1 Rekombinationskonstant« / 10 Konzentration Molekü 
per cm?) als Funktion des Gasdruckes in ı 


Tabelle 1 zeigt das Verhältnis der Drucke p,. bei denen nach | 
eine scheinbare Zunahme der Konstanten X, in verschiedenen G 
zuerst beobachtet wurde, zu den entsprechenden z#7/M-Weı 
Dieses Verhältnis ist tatsächlich praktisch konstant, obwohl 
Po-Werte an sich zwischen 40 und 700 mm variieren. Die Erkl 


oewinnt dadurch sehr viel an Wahrscheinlichkeit: man sieht 


a 


warum im H,, Heund ÜH, bis 1 Atm. Druck noch keine Abweichuı 


beobachtet werden. 
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Tabelle 1. 
(va Y-10 } n W 
H 15 N 
H 4 760 40) 
CH; 67 a 
7 in) if 
f 4) iW) “ 
sd JH I) 
ft) 4 4 Hy) til 
H 024 0 0 
Kreise ıd in Fig. 1 die Konstante ® 
Dekommit enn ma bei höheren Dı { | rn } 
tur überhaupt vernachlässigt Man sieht laß die W. 
UÜbereinstimmune mit den bei kleineren Drucken berechn: 
nt ind \lan sieht Iso, daß sı ınter diesen Bedingung 
Einfluß der Konvektion in der Vernichtung der thermische: 
ektur infolge einer Durchmischung des ( es im Gefäß eı 
11. 
\l | sich fragen. warum die beeinnende K 
lie ste inganes erwähnte Wirkung auf deı tatior 
nd ausüben könnte. nämlich die Wandrekombinatioı r 
ne zu brineen. Die Antwort darauf ist wahrscheinlich 
den Beobachtungen zu entnehmen. In Fig. 2 ist | Bi 
unserer experimentellen Ergebniss« die Abhängigkeit 
Jod im Helium beobachteten Effekte vom Heliumdruel \ 
n der Liechtintensität bei verschiedenem Heliumdru B 
rgegeben Es sind dabei dis theoretischen Kurven für 
Irekombination und reine Dreierstoßrekombination angedeutet 
sieht dab di Abwei hunge n im het« rogenen (st biet schoı ‚1 
stem Drucke an merklich werden, in dem homogenen dagegen 


Mit 


ınde ren Wort« N: Homog« nie 


tisch vollkommen versch inden. 


L, 


in dem 


schon mel klich im 


Druckgebiet 


Reaktion noch vorwiegend heterogen ist 


‚mbination findet 


: di 


Wandrekombina 


tıon 


hwindet dagegen praktisch vollständig, sobald wir in das Druck 
Ursa« he 


Die 


dies: 


Reaktion 


eelangen 


Rekombinationskonstante 


et der homogenen 
die Bestimmung der homogenen 
lichen 


sen] 


Unterschiedes liegt in dem verschiedenen statistischen 


ıkter der Vorgänge bei der heterogenen bzw. homogenen Rekon 


Ist 


die m 


ittlere 





tion. Bei der heterogenen 


Rekombination 
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>80 
Lebensdauer der Atome bis zur Diffusion an die Wand auec| 
Bei der Rekombination im Gas ist 
Lebensdauer die 


wahrscheinlichste. 
bei dem radioaktiven Zerfall 


Wenn die durch 


die kürzeste 


Diffusion bestimmte mittlere L« 


kürzer ist 





! 


als 








scheinlichste 
£ daueı 
a durch homogene Rek: 
nation bestimmte, rek« 
nieren schon zahlr: 
/ \tome in der Gaspl 
wenn aber das Verh 
das umer kehrte ist X 
|} es nur noch sehr weı 
! 
Or = 
ip X n® 
I} 5 ML ._ 
ı W 
I / | 
Il \ Bu 
/ 
ud 
|} 
I/ 
" Fig. 2B. Abhängigkeit dı 
i n Ss ziationseffekts 1,J vonder! 
MEN, TEERERIEN TERN VCHEEREER, VISERENEN: VCHEEREN, EENGERGE! SRREEBEER: intensität 4 bei verschi« 
öl 300 w 2 800 
Drucken des Zusatzgase 
Fie. 2A. Dissoziationseffekt in ./ He als 1.J onst X.) Mit einen 
Funktic von p(He) bei zwei verschiedenen ist die Lage des Maximu 
Licehtintensitäten Fig. 2A angedeutet 
Da die Drucke p, in Tab« 


ın die Wand zu gelangen. 
bei denen die Rekombina 


Atomen, 
viele Male größer sind als die Drucke 
vorwiegend homogen wird. kann auch eine bedeutende Verkürz 
des Diffusionsweges durch Konvektion noch kein Wiederaufl: 
der Wandrekombination mit sich bringen. 


Wir glauben, durch die obigen Ausführungen gezeigt zu ha 
daß der von HiLFERDING und STEINER erhobene Einwand z ! 
prinzipiell zutreffend, aber praktisch für die Ergebnisse unserer \ 
Wir möchten nur zum Schluß einen zah 
von HILFERD 


suche unwesentlich ist. 
denen 


Vergleich unserer Ergebnisse mit 


2. 
mabıeen 
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STEINER geben. Tabelle 2 enthält einen solchen Vergleich; wiı 
dabei unsere Konstanten auf die von ihnen benutzten Ein 


Der von Jost!) ebenfalls aus der Bromwasseı 
ıktıon berechnete I, Wert für H, ist ebenfalls Ba a ch 
Der Jostsche Wert 


livenden Übereinstimmung 


umgerechnet. 


VEZOLEN. ist mit dem unsriıeen ın eıneI 


dagegen sind die Werte von HILFER 
dreimal kleiner beim MH, 
Auch die Reihenfolge: 


ıls dritte Partner bei der Rekombinatioı 


ınd STEINER durchweg viel kleineı 


| kleiner beim Ar 


cht weniger als 20 ma 


se nach ihrer Fähigkeit 


ındere ıls hei 








ken. Ist eine ganz uns 

(Hal 

ıbelle 2. Rekombinationskonstanten 1; K, Hal \ 

k,-10 (Konzentration in Mol pro cm 
( H | H \ 0 H,|C0,| Cl B Hi Hi 
S 0,47 011/125 082 26 | 21|49 
5122 >3y 16 4 h’4 (vn 

J 2 69 Irı /1a2 |ı9 | |3 82 
Zum Vereleich der Zuverlässigkeit der beiden Zahlenreihen sı 
ndes bemerkt 
Die Zahlen der Reihen 3 und 4 sind durch Messungen bei Zimme:ı 
eratur in einem (praktisch) Einkomponentensystem gewonnen 
n (Gas X etwa VO] Halogen). Die Absorption war sehr 
mäßie im eanzen Gefäß. Die Gültiekeit der Dreierstoßformel 
e durch ihre direkte Anwendung auf die Meßdaten geprüft 
war durch Variation der Lichtintensität, des Br,- (bzw. J 
kes und des X-Druckes Die Berechnungen enthielten kein: 


ren kinetischen Konstanten außer der eesuchten Rekombinations 


tante. 


Bei den Messungen, die den Zahlen der ersten Reihe zugrund« 


enthielt das System vie] Komponenten H,, Br,. HBı 
X. Die Temperatur war etwa 200°C. Die Absorption waı 
t ungleichmäßig. (In ihrer Rechnung benutzten HILFERDING 


STEINER die Annahme einer gleichmäßigen Atomerzeugung 
en Gefäß: 


die Absorption an der 


ım 
bei dem von ihnen benutzten hohen Br,-Druck waı 
10 


„Vorderwand'‘“ bis 100mal stärkeı 


Jost, W., 1929) 83, 95. 


Z. physik. Chem. (B) 3 
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als an der „‚Hinterwand' des Gefäßes). Die Dreierstoßformel 
nur dureh Prüfung der Abhängigkeit der Konstanten vom G 
druck bestätigt. Bei der Berechnung mußten die Konstant« 
anderen Teilprozesse der Bromwasserstoffreaktion (insbesondeı 
Reaktion Br H, > H Br H) mit verwendet werden. Der sı 
rieste Teil der Berechnung von HILFERDING und STEINER 
unserer Meinung nach in der Notwendigkeit, die rekombinii 
Wirkung von vier Gasen H,, Br,. Hbr und X gleichzeit 
zuschätzen, wobei das Gas X, nach dessen Wirkung eigentlich g 
wird, viel schwächer rekombinierend wirkt, als Br, und HBı 
Beginn ihrer Ableitungen nehmen die Verfasser an, daß ..all 
ungefähr gleich stark rekombinierend wirkeı Tabelle 2 zeigt 
stark in Wirklichkeit die Abstufungen in der Wirksamkeit deı 


zeln: (Gase sind. Unsere Versuche haben uns weiter ax lehrt 


es Stoffe gibt. die die Vereinigung der Halogenatome noch viel st 

katalvsieren‘ als es Br, und H Br nach den Schätzungen von Hin 
DING und STEINER tun sollten. Wahrscheinlich gehört H,0-D 
dazu (es ist zweifelhaft. ob dabei der Dreierstoßmechanismus 
bleibt). Wir betrachten die mörli he Anwesenheit von Spuren Ss 

Rekombinationskatalysatoren‘“ als die Hauptgefahrenquelle in 
ren eigenen Versuchen. Es ist aber wohl leichter, solche Veruı 
gungen in einem Einkomponentensystem bei Zimmertemperatuı 
zuschließen, als in einem Dreikomponentensystem in einem auf 
erhitzten Gefäß. 

Wir möchten noch erwähnen, daß uns auch aus theoretis 
Gründen die von uns gefundene Reihenfolge der Wirksamkeit 
schiedener Gase die im allgemeinen ein Anwachsen mit der Mol 
seröße und dem Molekularfeld zeigt für die wahrscheinlichste h 


müssen. Auch spricht die vollständige Parallelität der am Bron 


Jod erhaltenen Werte für die Zuverlässigkeit der Ergebnisse. 














ıtersuchungen über zwischenmolekulare Kraftwirkungen 
an den isomeren 2,3-Dibrombutanen. 
Von 


H. G. Trieschmann. 


Mit 31 ıren im Text 


Das Prinzip der freien Drehbarkeit stellt in der Formulierung 
vei Molekülteile sich um eine gemeinsame Achse drehen könneı 
jeden Drehwinkel le ich wahrscheinlich ıst, zweifelsohne eın nuı 


höhere Temperaturen eültiees Grenzprinzip daı Zuı ihereı 


zisierung ist die Berücksichtigung innermolekularer Kraftwirkun 


‚wischen einzelnen Molekülgruppen erforderlich, durch die 


IS 
ülteile in ihrer freien Rotation behindert werden könn 7/u 


Ber den \ıs ıven ubeı (+rol3 und Wirkuı £ che nel 


ekularer. die freie Drehbarkeit hindernder Nebenvalenzkräfte 


n K.L. WoLr und seine Schüler durch Untersuchungeı 

erter Athanderivate vom Typus (( », besonders der W 
Bernsteinsäure und ihrer Ester!). Solche Moleküle, die 
hend der ungleichen Anordnungsmöglichkeit ihrer Substituenten 
iner aktiven und einer meso-Form existieren, sollen nach K.L 
Fr sowohl in der meso- wie in der aktiven Anordnung in drei 
isch bisher nicht isolierten Isomeren, sogenannten Rotati 
eren. auftreten. d. h. Molekülen, die bei gleichem Anordnungssinn 


Substituenten sich lediglich durch das Azımut der Verdrehung deı 


len Molekülhälften gegeneinander unterscheiden. Untersuchungen 


solchen Molekülen bedienen sich, soweit sie die Erfors« hung 


wirkenden Nebenvalenzkräfte zum Ziel haben, energetischer 


thoden mit dem Endziel der Aufstellung eines vollständigen 


ergeie-Niveauschemas, wie es BLANCK und Worr?) kürzlich für den 


WoLr, K. L., Leipziger Vorträge 1931. Worr, K. L. und BopEn#1 MER,W 
sik. Chem. (B) BopENnSsSTEIN-Festband (1931 Wour. K.L.. Trans. Faraday 
26(1930). BLANncK, H. C©. und Worr, K. L., Z. phvsik. Chen B) 32 (1936) 139 


ANCK, H. C. und Wortr, K. L., loc. eit 
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meso-Weinsäuredimethylester gelungen ist, während der in 
molekulare Assoziationszustand, die Frage nach der Ordı 
der Molekülhälften gegeneinander usw. durch Messung von Molek 
polarisation, Dipolmomenten, Bandenverschiebung im Ultravi 
und optischer Aktivität zu entscheiden ist. Gerade mit Hilfe | 
eenannter Methode hat Lucas!) die Existenz von Rotationsison 
bei optisch aktiven Molekülen des Typus (( ); nachgewiesen 
Kine gleichzeitige trans-Stellung der paarweise gleichen > 
stituenten ist nur in der meso -Verbindung möglich (Fig. 1). Für ı 
sollte alleemein bei nicht gewinkelten Substituenten, wenn Ri 
effekte bestimmend sind, das Dipolmoment Null und kleinster Eneı 
inhalt erwartet werden. Abweichungen von dem tatsächlich ı 
beobachteten Wert Null des Mom« nts lassen sich zurückführe n « 
weder allein auf das Auftreten von Verdrillungsschwingungen un 


? 


Fig. 1 


trans-Lage oder auf das Vorhandensein eines Gemisches von | 
tationsisomeren, von denen jedes natürlich ebenfalls Verdrilluı 
schwingungen um seine Ruhelage ausführen kann. Der aus die 
Überlegungen zu ziehende Schluß, daß das Dipolmoment der akti 
Form größer ist als das der meso-Form, ist im allgemeinen erfüllt 
Ks ist demnach auch zu erwarten, daß von den Molekülen der akti 
Form größere zwischenmolekulare Kraftwirkungen ausgehen, als 
denen der meso-Form. Jedoch zeigt sich, daß gerade die einga 
angeführte Weinsäure und ihre Ester offensichtlich dieser erwarte! 
Gesetzmäßigkeit nicht folgen®). Bei ihnen hat die aktive Form 
geringeren Energieinhalt ?), was seine Erklärung darin findet, daß 
1) Lucas, R., Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 418. 2) Vgl. hierzu Fuchs 
und Worr, K. L., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 6, II B, S. 410, Tabell: 


2. B. wird beim Weinsäurediäthylester für die meso-Form ein Moment von 3 


für die aktive Form von 3’10 -1015e.s. E. gemessen. !) Für den Weinsä 


dimethvlester finden BrLancKk und Worr (loe. eit.) bei der aktiven Form 64 
0’4 kcal/Mol, bei der meso-Form 641°6--0'3 keal/Mol. 








} 
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lung der Substituenten eine gegenseitige Lage kleinster poten 
Energie bedingt, die der Anordnung der aktiven Form entspricht 
Nach diesen Überlegungen scheint es möglich, bei Molekülen vom 
C.4.); mit nicht gewinkelten Substituenten durch meist einfach 
‚uführende Messungen von Erscheinungen, die auf das Wirken 
enmolekularer Kräfte zurückzuführen sind. einen Entscheid 


er herbeizuführen, welches Isomere als aktive, welches als meso 
ınzusprechen ist Dieser Zuordnung kommt vor allem dann 
ıtunge zu, wenn was meist bei Molekülen dieser Art der Fall 
ein Entscheid mit chemischen Methoden nicht durchführbar ist 
eeienete Untersuchunesmethoden sind zu nennen die Messung 
Verdampfungs- bzw. Sublimationswärmen, Verbrennungswärme:ı 


flächenspannung, Dipolmomente, Orientierungspolarisation, Lag: 


> depunkte, Dichten usw Da die Größ: deı zwischenmolkk kularen 


#4 


wirkungen auch von Einfluß auf die Lage der ersten ultı 
etten Absorptionsbande ist, derart daß mit stärkerer zwischer 
kularer Kraftwirkung eine stärkere Verschiebung nach kurzen 
langen Wellen hin eintritt, kann auch die Messung der Ultra 
ttabsorption mit herangezogen werden!). 
In Anwendung dieser Überlegungen haben wir versucht, eine Zu 
ung der beiden Formen des 2,3-Dibrombutans vorzunehmen 
Dibromide werden dargestellt aus den isomeren 9 Butvlen« n. und 
r soll (Fig. 2) unter der Voraussetzung, daß Umlagerungen bei der 
mierung nicht statthaben, aus dem eis- Butylen hauptsächli« h 
ıktive Form, aus dem trans--Butylen hauptsächlich die meso 
m der Dibromide entstehen. Demnach wäre eine Zuordnung deı 
ımide einfach, wenn bei den 5-Butylenen schon ein eindeutigen 
stitutionsentscheid durchgeführt wäre. Diesem scheinen abeı 


nsichtlich von chemischer als auch von physikalischer Seit 


Worr, K.L., Leipziger Vorträge 1930. 
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Schwierigkeiten entgegenzustehen. Im Gegensatz zu WISLICEN 
bezeichnet PFEIFFER?) das höher siedende Isomere als cis-, das ni 
siedende als trans-Form jed ‚ch steht ein eindeutiger Eintscheid 
etwa mit Hilfe von Dipolmomenten oder Abstandsmessungen mög 
wart noch aus?). \us letzter Zeit li ven amı rikanische Messu 
vor®), die a priori das höher siedı nde Isomere als eis Verbin: 
bezeichnen und dabei für die Verdampfungswärmen die Werte 
bzw. 5695 (für die „‚trans’'-Verbindung) cal/Mol finden. Dieser Bi 
deutet auf Grund der allgemeinen Vorstellungen, die wir übeı 
Wirksamkeit von Polkräften entwickelt haben’) eindeutig d 
hın daß tatsächlich die höheı siede nde Form als eis Verbindung 
zusprechen ist. Der entsprechende Entscheid läßt sich führer 
Grund unserer Messungen an den Dibromiden. 

Das niedrig siedende -Butylen wurde nach Angaben von H 
RIES’) darg« stellt. während uns von der höher siedenden Form 4 
von der 1. G. Farbenindustrie A.G. Ludwigshafen zur Verfügung 
stellt wurden”). Die Dibromide wurden durch mehrfache fraktioni 
Vakuumdestillation gereinigt, bis die Brechungsexponenten bei w: 
rer Destillation innerhalb der Fehlererenzen konstant blieben 
uns jedoch zur Destillation nur Schliffapparaturen mit übl 
Fraktionieraufsätzen zur Verfügung standen, muß angenommen 
den, daß die zur Untersuchung verwendeten Substanzen ledig 
hochprozentige Anreicherungen jeweils der einen Form darstellt 
rue h möchte N wi bezweifeln daß ( Ine völlige Reindarste llung u 
haupt möglich ist, da bei der Darstellung der Butylene immeı 
(‚emisch, wenn auch nach der Darstellungsmethode in verschi 
hohem Reinheitsgrade entsteht und weitere Umlagerungen bei 


Bromierune immerhin möglich erscheinen. Ki1sTIaAKOWSKY 


SMITH®) haben die Lage des Gleichgewichts der isomeren Buty! 


bei 350°’C zu 52'°8 trans- und 472 ceis-Form bestimmt. A 


1) WIsLIcENvs, J., TaLBort, H. P. und Henze, M., Chem. Zbl. 1897, 11, 


Liebigs Ann. Chem. 313, 228, 242. 2) PFEIFFER, P., Z. physik. Chem. 48 
ZIEGLER, K., Z. angew. Chem. 49, 1 (Chemiedozenten in Basel) und Dis 
sionsbemerkung von L. EBERrT. t) KıstIakowsKY, G. B., RuUHorrF, 
SmitH, H. A. und VAUGHAN, V. E., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 876. ) W 
K.L. und TRIESCHMANN, H. G., Z. ges. Naturwiss. 2, 1. 6) HARRIES, C., Lie 
Ann. Chem. 383, 157. ’) Für die bereitwillige Überlassung darf ich au« 
dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. s) Vgl. hierzu Tabelle 1 
gleich mit den Literaturwerten). ') KıstIakowsKY, G. B. und Smith, W 


J. Amer. chem. Soc. 38 (1936) 766. 
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Tabelle 2. RAMAN Frequenzen. 


“ Niedrig siedend: 187 (10); 298 (6); 542 (1); 639 (15); 1220 (6); 2936 (8); 298 
Hoch siedend: 186 (10); 299 (6); 526 (1); 585 (1); 634 (15); 1221 (6); 293 
2983 (1 


Die makroskopischen Konstanten: Brechungsexponent nr, Di 
und Dielektrizitätskonstante e können ohne weiteres nicht zum K 
stitutionsentscheid herbeigezogen werden, da z. B. in der höl 
Dichte und dem dadurch bedingten höheren Brechungsexpon« 


der höher siedenden Form ein rein sterisch bedingter Packungsef 


Fire. 3. 


zum Ausdruck kommen kann. Die Molekularrefraktion P,.ı b 

Substanzen ist innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Die größer: 

elektrizitätskonstante der niedrig siedenden Form weist jedoecl 
Kombination mit der Dichte (in der Orientierungspolarisation 

auf geringere zwischenmolekulare Kraftwirkungen zwischen den M 
külen der niedrig siedenden Form hin. Während die Unterschied: 
der Oberflächenspannung innerhalb der Fehlergrenzen liegen, k 
die Lage der Siedepunkte und die Unterschiede in den Verdampfuı 
wärmen ebenfalls als eindeutiger Hinweis auf die größeren zwisch: 
molekularen Kraftwirkungen bei der höher siedenden Form angese| 


werden, wofür auch die Tatsache spricht, daß die Absorptionskuı 


der aktiven Form nach kurzen Wellen hin verschoben ist (Fig 
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Demnach ist auf Grund dieser Messungen im Sinne unserer ein 


le N Ube rlegeungen das höheı sied« nde Dibromid di ıktive Form 


iedrig siedende die meso-Form und entsprechend das höheı 


de #-Butylen die cis-, das niedrig siedende die trans-Verbindung 


» 
Da die Dipolmomente innerhalb der Fehlergrenzen al leic] 


wurden, konnten sie zum Entscheid nicht mit herangezogen 
\uffallend ist der hohe Wert von 22,:1073 « F dei 


lab von eıneı starke N Bevorzugung der trans l.a ( 


hen werden kann. zumal auch die Einführung der CH 


nen im Vergleich zum 1.2-Dibromäthan infolge Erhöhung deı 
ıung bedingenden Dispersionskräfte eine gleichmäßigere Ver 
der Rotationsisomeren auf die drei möglichen Azimute zuı 
ıben sollte ! Diese Wirkung der CH,-Gruppen kommt auecl 
um Ausdruck, daß bei den /-Butylenen von einer starkeı 
rzugung der trans-Stellung nicht mehr gesprochen werden kanı 
(+röbße des Momentes der Dibromide kann mit Verdrillung 


Ineungen um die Ruhe lage all ın nic ht erklärt Wi re N 


Herrn Prof. K. L. Worr danke ich für freundliche Diskı 


10 
rn cand. WEGHOFER für Mitarbeit bei den Absorptionsmessungeı 
| (Gegensatz hierzu hließen K. W.F.Ko KUS ınd G 
2. physik. Che B) 32 (1936) 407) aus Messungen des Raman-Kff 
Präparat, von dem aus ihren Angaben nicht eindeut une 
\ hes Isomere « h hand laß die Einführung der b n Met 
die trans-Form stabilisieren soll. Wir fanden vor 3 .) 
\pparatur die in Tabelle 2 wiedergegebenen RAMAN-Fri Ienzer ) 

42, 586 traten allerdings sehr schwach auf. Inwieweit e eventuc n \ 
u bringen sind mit dem Auftreten von Verdrillungesschwingun: 
nsisomeren, vermögen wir nicht zu entscheideı Kı } g ( 

> H,W.1 > 350 ot das G] } wich } IQ 
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Mit 13 ) lext 
| verang } 20) H 
1) d ırnetische >"Suszeptibiılität ISserige Salpe 1 
hıed \o ntratı vird mit Hilft ner abgeänderteı rm der Q 
te I I I« best ) t ranı } \ r 
\ul l der | ISSICKeItSVersch! t l t 
. Dies pt täts-K rat l t tiicl \bwi 
I > ehun 
3. Die beste gerade Linie durch die Meßpunkte schneidet die Suszeptil 
hse in einem Punkte. der einem Werte 0'668 - 10 für Wasser entspricht. D 
Wert ist niedriger als der für reines Wasser angenommene (—0'720 -10 
3 ) Ci N S ptibilität d \VO,-loı vird 2083 
f 
S xıst } 1eI ırTe \l | N | 1} de 
tzu n HNO 41.0. HNO 6 H.0. HNO ı H,O ı 92 
Hl) tspı 
6.2 rgebnisse scheit f Der t des W | 
I LI U WEISE 


Einleitung. 
Die Wechselwirkung von Molekülen in Flüssiekeitseemis 
und von lonen und Lösungsmittelmolekülen in Elektrolytlösu 
ist der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, die sich 


die Bestimmung einer Anzahl physikalischer Eigenschaften 





Lösungswärme, Viscosität, elektrische. Leitfähiskeit. Brechungsin 
\bsorptionsspektren usw. gründeten. Das Studium dieser Weel 
wirkung aber unter dem Gesichtspunkt der magnetischen Susz 

bilität hat die Aufmerksamkeit erst vor ganz kurzer Zeit auf 

gezogen. Diese Verzögerung war hauptsächlich den Schwierigkeı 
zuzuschreiben, welche der eenauen Messung von magenetis« 
Suszeptibilitäten anhaften und zu dem Glauben führten, daß j 


Versuch \bweichungeen von dem Gesetz deı \ddıtivıtät zu 


\us deı Englischen übersetzt 

















/ 
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bestimmt ware als Fehls« hlag zu enden Die schnell: Veı 
ıng der Versuchstechnik während der letzten paar Jahre hat 
n diese experimentellen Schwierigkeiten in beträchtlichem 


beseitiet und dadurch eine Reihe von Forschern ermuti: 


t 
l l 


\ufmerksamkeit diesen Untersuchungen zu widmen 
Venn man zeitlich vorgeht. so ist die Veröffentlichung der 
strittigen Ergebnisse von TREw und SPENCER!) im Jahr: 
der Ausgangspunkt für eine Reihe von Veröffentlichungen übeı 
ıwenetische Studium flüssiger Gemische gewesen. RANGANAI 
BUCHNER?), FARQUHARSON*) und viele andere untersuchten 
Reihe von flüssigen Gemischen und ihre Ergebnisse zeigten 
lort, wo die beteiligten Moleküle stark polar waren, reelle Ab 
ıneen von dem additiven Gesetz vorlagen. In gewissen Fälleı 
en man weiß, daß definierte chemische Verbindungen gebildet 
len, wurden bei den entsprechenden Konzentrationen in der 
‚eptibilitäts-Konzentrationskurve scharfe Spitzen erhalten. So er- 
RANGANADHAM beim Arbeiten mit Aceton — Chloroform und 
Sssel \lkohol-Gemischen bei 32 Aceton und 46 Alkohol bzw 
nierte Minima, die bekannten chemischen Verbindungen ent 
hen 
\hnliche Ergebnisse wurden mit wässerigen Lösungen vor 
ren erzielt. hier abeı oestaltete sich das Problem etwas veı 
kelter durch die Dissoziation der Säuremoleküle und die daraus 
nde Anlagerung der lonen an die hochpolaren Wassermolekülk 
)UHARSON?) arbeitete mit veränderlichen Konzentrationen voı 
und 4,80, und erhielt eine Anzahl Maxima und Minima bs 
mmensetzungen, die irgendwelchen bestimmten Säure — Wasser 
plı xen entsprechen VARADACHARI®) fand beim Arbeiten mit 
efelsäurelösungen Anzeichen für ähnliche aber nicht genau 
tische Abweichungen von der Linearität. Scott und BLAIr’ 
rerseits finden keine ausgeprägten Abweichungen von der Lineari 
m Falle von HClI-Lösungen (0 bis 27 °,). obwohl sie im Falle vor 


Lösungen sichere Anzeichen solcher Abweichungen erhalten 


[REw,V.C.G. und SrENCER,1.F., Proc. Roy. Soc. London (A) 131 (1931) 209. 
NGANADHAM, 8. P., Nature 127 (1931) 975 und Indian J. Physics 6 (1932 
BucHner, H., Nature 128 (1931) 302 und Z. Phvsik 72 (1931) 344 
QUHARSON, ]I., Nature 129 (1932) 25. FARQUHARSON, I., Philos. Ma 
31) 283. 6) VARADACHART, P. S., Proc. Ind. Acad. Sci. 2 (1935) 161 


r, A. F. und Bram, ©. M. jr., J. physic. Chem. 37 (1933) 475 














292 S. P. Ranganadham und M. Qureshi 


\us dem Vorhergehenden ersieht man. daß die Frage, ol 
(sesetz der Linearität im Falle flüssiger Gemische gut stimmt 
nicht. noch nicht endgültig geklärt ist. Die beobachteten Al 
chungen von der Linearität übersteigen in den meisten Fällen 
2 oder 3°%,, und solange nicht endgültig bewiesen ist, daß deı 
oefähre Fehler in einer Einzelmessung viel geringer ist als 2 
wahrscheinlich alle Schlüsse bezüglich der Nichtgültiekeit der lin: 
Beziehung falsch. Es ist daher in höchstem Grade wünschens 
die Messungen der früheren Autoren unter Anwendung von Präzis 
methoden von bekanntem Genauigkeitsgrade zu wiederholen und 
Messungen mit anderen Gemischen auszuführen. Die gegenwärt 
Autoren haben diese Arbeit unternommen, indem sie mit « 
sorgfältigen Studium von Salpetersäurelösungen begannen un 
auf andere Elektrolyte und Flüssigkeitsgemische ausdehnten 
im Falle der Salpetersäurelösungen erhaltenen Ergebnisse sind u 


beschrieben. Andere Ergebnisse werden in kurzem folgen. 


Experimentelles. 

Die experimentelle Anordnung war folgende 

Zwei enge Glasrohre von eleichem und sleichmäßigem © 
schnitt, jedes durch ein Glasrohr so mit einem zweiten weit 
Rohre verbunden, daß es eine Art U-Rohr bildete, wurden Seit« 
Seite senkrecht zwischen die pal ıllelen Polschuhe eINEes Kle! 
maeneten gebra« ht. Eines deı U Rohre enthielt die Standardflü 
keit, Benzol, welches wegen seiner Eigenschaft nicht an der G 
wand zu kleben gewählt wurde. und das andere die Lösung. dı 
Suszeptibilität bestimmt werden sollte. Der Wert für Benzol wı 
zu — 0704-107? bestimmt verglichen mit dem für Wasser (— 0720-11 
Die Verschiebung der Flüssigkeitsniveaus in den Rohren wurd 
in einer früheren Arbeit!) photographisch aufgezeichnet, und zwaı 
Hilfe eines von einer starken Glühlampe, die vor dem U Rohr st 
schräg eintallenden Lichtstrahles und durch Fokussieren der s« 
abgegrenzten Menisken auf eine Kamera. die unmittelbar hinteı 
Polschuhen stand. Wenn die Rohre waagerecht beleuchtet wur 
erhält man vollständige Bilder der Rohre mit ihren Inhalten, wv 
aber die Lichtquelle allmählich unter die Horizontallinie versch: 


wird. erreicht man schließlich eine Stellung, in der alles außer 


RANGANADHAM, 8. P., Indian J. Phvsies 6 (1932) 421. 




















Ay Irnetiıse h« DUsZe ptibilität von wasserigen Salpe tersaurelösunger 295 


Menisken völlig aus dem Gesichtsfeld vi rschwindet Diese 


ung ist von großem Vorteil. insofern man dadurch instand 


ird, gleichmäßige und fast momentane Aufzeichnungen voı 


rungen in den Niveaus der beiden Flüssiekeiten zu erhalten 
I 


sungen herrühren können, wie sie durch die Irr: produzibilität 
onetfeldes und verschiedene Erwärmunegseffekte hervorgerufeı 
velche allen Methoden anhaften. bei denen leweils nur ein« 
skeit unter Beobachtung ist 
ie Glasrohre wurden vor jedem Versuch gründlich gereinigt 
Flüssigkeiten zeigten keine Änzeichen von Klebenbleiben 
rlaut deı Experimente wurden ll h \blesungen mit derse |beı 
okeit in beiden Rohren gemacht und Korrekturen angebracht 
sehr geringen Differenzen in der Verschiebung der Flüssie 
In den beide Ei Rohre N 
er benutzte Elektromagenet war ein großer Pyescher Maenet. 
it einem Strom von 10 \ bei 110 Volt ein Fi Id von etwa 25000 
‚ hervorbringen konnte. Der Maenet wurde für jede Belichtung 


| Sekunde lang erregt 


BT Salpetersäure war von f 
einsten Kahlbaumsch: N 7 
/ 
tat und wurde aus frisch f 
eten Flaschen genommen N / 
Konzentrationen der veı » 
lienen wasserigen Lösun 
vurden durch Dicht« OHR \ 
ne und Ablesung deı R FE 
rechenden Konzentration \ / 
International Critical < 
bestimmt S 
Erzebnisse. 
Die relative Verschiebung 
\lenisken der beiden Flüs | 
ten, die auf der photo l 3 
schen Platte aufgezeich I, - 1 DW —- 
{1 vurde mit Hilfe eines In TA 054 060 056 UR} 48 44 


R-Mikrometers ausge- g; 


Dabei wurde dafüı on wässeriren Salpetersäure 


Ile möglichen Irrtümer zu vermeiden. die von nichtidentischen 
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Sorge getragen, ın jedem Falle das Fadenkreuz auf die Mitt: 
Menisken einzustellen. Das Verhältnis der Verschiebungen gibt 
Verhältnis der Suszeptibilitäten, nachdem eine Korrektur angeb 
ist für den paramagnetischen Effekt des Luft — Dampf-Gemi 
über der Flüssigkeitssäule!). Diese korrigierten Werte füı 
schiedene Konzentrationen von Salpetersäure, die von 0 bis 
varlieren, sind in der folgenden Tabelle mitgeteilt und in | 
graphisch dargestellt. Es soli noch darauf hingewiesen werdeı 
für jede Konzentration eine Anzahl von photographischen Auf 
nungen, gewöhnlich mehr als drei, gemacht wurden und daß di 
den Ablesungen berechneten Werte innerhalb von 01 üb 


stimmten 


Tabelle 
Konzentration der Nalpetersäur:t Suszeptibilität 
(in Gewichtsproz.) (-—zr' W 
VO 07200 
rn 06597 
66 06399 
1033 06333 
57 v5u92 
UST ("5557 
34’N. DEREN 
385 05194 
1333 0’5228 
17'885 5040 
18°17 05033 
546 04851 
60°2 04613 
6425 451 
Diskussion. 


Die Suszeptibilitäts-Konzentrationskurve, die in der Figu! 


zeigt ist, weist deutliche Abweichungen von einer linearen Bezi: 


auf. Da jeder Punkt in der Kurve den Durchschnittswert einer Aı 
von Äblesungen darstellt, welche innerhalb von 0'1, übereinstimı 


darf mit einem gewissen Grade von Sicherheit geschlossen weı 


daß diese Abweichungen von der Linearität echt sind. Di 
gerade Linie durch die Punkte ist näherungsweise gegeben 


die Beziehung 2 Ess 
4° 107° — 0 6680 — 0 5774 + ( 


1) RANGANADHAM, 8. P., Indian J. Physics 6 (1932 21 


} 
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wässerigen Salpetersäurelösungeı 205 
(' die Konzentration des Gelösten in Gramm pro 100 g Lösung 
iese Gleichung ergibt 2083-1076 als Wert für die Gramm 


Suszeptibilität des NO,-Ions, welcher Wert mit dem von 
angegebenen 20°1-10”®) übereinstimmt, aber beträchtliel 


ht von dem durch PAULınG?) aus quantenmechanischen Bi 


tungen errechneten Werte (—38 -10”®), Wenn man die Richtig 


obigen Beziehung annimmt. so folgt daraus der Wert füı 


r in Lösung zu 0'668 -10 was niedriger ist als der für d 


onetische Suszeptibilität von reinem Wasseı 


0 72 -107°)? 


angenommen 


Diese Diskrepanz ist leicht zu verstehen, wenn 
Erwärung zieht. was möglicherweise in einer Lösung, welch« 


ınd stark polare Wassermoleküle enthält, eintreten kann. Es 


die größte Wahrscheinlichkeit dafür. daß die lonen d« 





I Saure 
lers die Wasserstoffionen, die Wassermoleküle anziehen und 
tieren, und diese Tatsache allein würde schon. ohne Bildung 


Iwelcher bestimmter Molekülkomplex« 


den Diamagnetismus des 
rs in einem Gemische 


herabsetzen In der Tat hat Weıss 


n auf die Möglichkeit eines solchen Effektes hingewiesen 


und, 
tützt auf die magnetischen Daten 


von HocArT®), auch eineı 
oenscheinlichen Beweis dafür erbracht 


Die Kurve zeigt weiter vier Minima in dem Untersuchungs 


he, bei Konzentrationen, welche HNO, 50 H,O, HNO,+6H,0, 
0,4 H,O und 2 HNO,-+ 5 H,O entsprechen 


Dab Salpet« rsäure 
Wasser Molekülkomplexe bildet 


welche ot wöhnlich als Hydı Te 
hnet werden, ist aus anderen physikalisch-chemischen Daten 


falls bekannt. F. W. KEASTER und R. KREMANN?) konnten aus 


Studium der Gefrierpunkte der binären Gemische die Existenz 


we] Hydrat« n (HNO,+ 3 H,0 und HNO, + H,O) wahrsch:e inlich 


hen. Nach H.('romPpToN®) weisen die Daten der elektrischen 
fähigkeit auf die Existenz von HNO,—+ 4 H,O und HNO,— 15 H,O. 


e Ergebnisse stimmen mit den obigen insoweit überein, al 


IS 


t H,O betroffen wird, während sie andererseits die Existenz 


Irei weiteren Komplexen anzeigen, die durch irgendwelche 


ren physikalisch-chemischen Daten nicht angezeigt werden 


oku Imp. Univ. 21 (1932) 149 2) Paı 


Roy. Soe. 114 (1927) 181 Weiss, P., J. Physique Radium 11 (1930 


id. 8 Paris 188 (1929) 1151 Me 


HocarT, R., Ü. R. A 
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uszeptibilität u 


Es ist zu bemerken, daß die Abweichungen von der Lin: 


im Falle der beiden letzten Minima deutlich kleiner sind als bı 
ersten beiden. Dies kann dem Einfluß der Konzentration a 
Depolymerisierung des Wassers zuzuschreiben sein, das hekaı 





in der Form assoziüerter Moleküle vorlieet. Dei 
bilität, der 


\nstiee der Sus 
sich aus der Depolymerisation der Wassermolekü 


höherer Konzentration ergibt, kann die Abnahme der Suszeptil 


infolge der Bildung von Säure - Wasser-Komplexen teilweise 
pensieren 


Wir sind der Osmania-Universität, welche dem einen 


(S. P 


R.) ein Forschungsstipendium gewährt« zu 
verpflichtet 











" polymorphe Umwandlungen bei einfachen lonengittern. 11. 


Versuche zur Umwandlung: NaCl- — CsCt-Gitter 





\ 
Gustav Wagner und Ludwig Lippert. 
Eingegangen am 2. 7. 36 
) bei « S NaUl-Gittertyp Illu 
Git rreich ) lin | lem als | N Q 
\utl leı N 1u nie e baut ınd d r I 
I ji) )as ter d B Inzung er! t Rt } I 
r| t 74 \ I Di ht I’) Da { (sıt 
| peratur beständ hr Erwärmer ıf Z pei 
I ı Val (ııtt | | 
Einleitung. 
In der ersten Arbeit?) berichteten wir über Versuch« bei 


einfachen Salzen vom Typus Metall Halogen, welche im ÜsCIl 
ter kristallisieren. durch Erhitzen die Umwandlung in das Nat 
ter zu erzielen. Es ließ sieh unter diesen Bedingungen der gesucht« 
ergang ÜsCl —> NaÜl-Struktur nur beim ÜUsCl beobachten Im 
senden teilen wir nun das Ergebnis einiger Versuche mit, die 
oekehrte Umwandlune flächenzentriert — raumzentriert bei einem 
er zu erhalten, das unter normalen Bedingungen NaUI-Struktuı 
veist Bisher beobachtet ist ein derartiger Übergang nur bein 
/!,J worden. wo er beı 176° erfolgt? 
\ls Beispiel für unsere Messungen wählten wir das RbC\ 
vie auch bei RbBr und RbJ ein Sprung in der Druck-Volumkurv: 
' eine polymorphe Umwandlung hindeutet. BRIDGMAN *) beobachtet: 
lich, daß diese drei Salze unter der Wirkung starken äußeren 
kes eine Dichtezunahme zeigen, die bei RbUÜl, RbBr, RbJ: 34 
345 bzw. 325 beträgt, wenn man von Atmospärendruck zu 
rten von 5525. 4925. 4050 ke /cm? geht. Bei einem geringen Über 


reiten dieser Drucke tritt dann sprungartig eine außerordentlich 


Dissertation der ‚Julius-Maximilians-Universität zu Würzburg, eingereicht 
%, März 1934 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 

Erste Mitteilung: Z. phvsik. Chem B) 31 (1936) 263 SIMON, | 
v. SIMSoN, Ur., Naturwiss. 14 (1926) 580 t) BRIDGMANn, P. W., Z. Kı 
14 67 1928) 365 Bi ıi RbPr und RhbJ hat uch J. SLATEI Ile Modif 


nsänderung bei hohem Druck beobachtet Pro Amer. Acad. 61 (1926) 13 


Rev. 23 (1924) 488 
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starke Erhöhung der Dichten ein, welche 146 bzw. 113 bzw. Iı 
beträgt, bezogen auf die Werte bei den oben angegebenen Druckeı 
der sprunghaften Steigerung. 

BRIDGMAN deutet die beobachtete Erscheinung als Modifikat 
änderung und kommt bei der Diskussion der Frage nach der N 
der Form mit der hohen Dichte zu dem Ergebnis, daß ein Überg 


in ein ÜUsCl-Gitter nicht wahrscheinlich wäre wegen der hierfüı 


geringen Volumabnahme. Diese errechnet sich nämlich unter 
srundelegung der lonenradien:!) 149 und 181 A für Rb* bzw 
lon zu 30°,, wäre also über doppelt so groß als der beobacht 
Dichtesprung von nur 146°%,. BRIDGMAN sieht daher das Wesen 


in Rede stehenden Modifikationsänderung in einer scherungsart 

Verschiebung der (VOL1)-Ebenen des NaUl-Gitters gegeneinander, 

bunden mit einer Kompression senkrecht zur Scherungsrichti 
Durch beide Vorgänge läßt sich eine Volumverkleinerung von 

Größe der beobachteten erklären. Dabei müßte jedoch, wie n 
aus der Skizze in der Arbeit von BRIDGMAN?) sieht, ein Kristall 

höchstens rhombischer Symm« trie entstehen. Das ist nicht der F 
wie wir aus unsern Messungen am RbÜl erkennen. 

Die Bearbeitung des uns interessierenden Problems, die | 
wandlungsmöglichkeit NaCl— ÜsCI-Gitter durch röntgenographis 
Messungen zu klären, erlaubt uns nun gleichzeitig auch die Fı 
nach der Natur der BRIDGEMANschen Hochdruckmodifikation zu | 
antworten, und zwar in dem Sinne, daß durch den hohen Dru 


doch ein ÜUsCl-Gitter entsteht. 


Experimenteller Teil. 
I. Meßanordnung. 

Wir versuchten die in Frage stehende Gitterumwandlung ol 
hohe äußere Drucke zu erreichen, deren Anwendung im technisel 
Rahmen einer röntgenographischen Untersuchung mit außerord: 
lichen experimentellen Schwierigkeiten verknüpft wäre. Nach d 
Richtung der Volumänderung bei BRIDGMAN konnte die neue Mo: 
fikation nur bei sehr tiefer Temperatur stabil sein; wir benutzt 
daher eine DEBYE-SCHERRER-Kamera, welche es erlaubte, die Pı 
parate während der Aufnahmen auf der Temperatur der flüssig 


1) GOLDSCHMIDT, V. M., Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, \ 


Oslo 1926. 8.17. ?) BRIDGMAN, loc. eit., 8. 374. 
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ı halten!). Die wesentlichen Züge dieser Kamera waren die 
den: Als Präparatenhalter diente eine Glaskapillare von 1 mm 
m Durchmesser, die das untere Ende eines eläsernen Dewaı 
s bildete und wie dieses mit flüssiger Luft gefüllt wurde. Das 
rgefäß konnte zugleich mit der Kamera auf Hochvakuum eva 
werden. Auf die genau zentrierbare Kapillare ließen sich di« 
essenden Präparate aus einer im unteren Teil der Kamera 
lichen elektrisch geheizten Pt-Spirale im Hochvakuum auf 
nsieren 


2. Die Messungen und ihre Diskussion. 


ie Korrektur der Röntgendiagramme auf Präparatendicke und 
ption erfolgte empirisch durch eine Eichaufnahme von reinen 
Diese wurde ausgewertet für eine Gitterkonstante von 
653, A?) und diente zur Korrektion der d-Werte aller im folgeı 
eschriebenen Diagrammı 
Wir versuchten zunächst, eine Gitterumwandlune so zu erzielen 
wir RbCl in der Kamera verdampften und auf der auf 190 
ihlten Kapillare kondensierten. Die Vermessung des Röntger 


ımmes dieses Präparates zeigt Tabelle 1. 
l 


labelle ] RhbÜl bei 1y0°: Cu Ka Strahlung 
sın“ #9 10 
teı 2a mm (rad sır 10 } / 
h / 
25°0 12] 434 146 ; l 
Ir0 139 571 14 1 200 
10’7 20°] I1S0 146 N 22 
03 248 1759 146 z 2 22 
»S"] Zz8’8 2321 145 100 
65°%6 326 2903 146 iR 26 
125 36°’1 3475 15 4 122 
776 388 3426 145 27 33 
St 12°8 1616 144 4 440 
92:0 161 5192 144 6 e: 
puu 
us’6 104 770 144 41) 620 
1050 526 6311 144 +4 622 
118°9 597 7446 143 2 640 
126°0 632 7967 143 56 642 
Mittel: 144°6 
a,=6'39, Ä. Dichte: 3°04,. 


Die Kamera wurde nach unseren Angaben von Mechanikermeister WENDI 


Werkstätte des physikalischen Institutes der Universität Würzburg 


2) EwarLp, P. P. und HERMANN, C., Strukturbericht 1913 bis 1928 
tallogr. Erg.-Bd. 8. 73 
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Wie die Zahlen der Tabelle zeigen, bleibt das NaCUl-Gitteı 
den gewählten Versuchsbedingungen erhalten; die Gitterkons!t 
verkleinert sich auf 639, A: die Dichteänderung beträgt 83 
Wertes bei 190°, ist also wesentlich kleiner als die von Brını 
beobachtete Änderung von 14°6°,!). Dies läßt verstehen, daß 
diesen Bedingungen keine Umwandlung eintritt. Zudem würd« 
wenn bei 190° ein ÜUsCl-Gitter stabil wäre, nach der Stufen 
zunächst die instabile NaCl-Modifikation entstehen und erh 
bleiben wegen der bei der tiefen Temperatur natürlich äußerst geri 
Umwandlungsgeschwindigkeit. 

Wii versuchten daheı das möglicherweise vorhandene inst 
Zwischengebiet in der Weise zu umgehen, daß wir das RbUl auf 
passend dimensionierten Unterlage aufwachsen ließen, welch« 
vornherein Ü'sCl-Struktur besitzt. Besonders geeignet für eine s 
Unterlage mußte das TICI sein, denn die lonenradien von 
und TI -lon sind mit 149 bzw. 148 A praktisch identisch, s« 
weitgehende Isomorphie beider Salze und damit auch das | 
wachsen des einen von ihnen auf einer Schicht des andern zı 
warten ist. 

Wir kondensierten daher wie oben beschrieben auf der Kap 
unserer Kamera zunächst eine feine Schieht von TICl und daı 
eine solche von RbÜl. Die röntgenographische Vermessung 


solchen ,Doppelschicht“ ergab jedoch das normale Diagramı 





Rbt ] mit Nat ] (‚itter. Die Linien des TH 7 fehlen wegen deı stal 


Absorption in der RbUl-Schicht. Mehr Erfolge war zu erwarten 


die beiden Schichten bei niedereı Temperatur entstehen Bevoı 


diesen Versuch ausführten, stellten wir zunächst die Kontraktioı 


TICl allein fest. indem wir dieses bei 190° aufkondensierten und 


maßen. Das Diagramm dieser Aufnahme gibt Tabelle 2 wiedeı 


Die Dichtezunahme von 703, auf 749, ist mit 62°, erhel 


seringer als beim RbÜl unter den gleichen Bedingungen; da 
merkwürdige wegen der an sich höheren Packunesdichte der flä 


zentrierten Anordnung. 


I) Dageren ist unser Wert erheblich höher als der von HENGLEIN, 


Z. Elektrochem. 31 (1925) 424, bei 184° direkt gemessene von 2°7783. D« 


der kontinuierlichen Zunahme der Dichte mit faliender Temperatur gez 
Schluß Hensreiıns, daß durch Abkühlen keine Modifikationsänderung be 


wird, findet sich durch unsere Aufnahmen bestätigt 2) GOLDSCHMIDT, 


loc. eit., 8. 17. 


\ 
y 
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Tabelle 2. TICI bei 190 Lu Ki Strahlung 
gır } 10 
ei 2a mm +.(srad sın“ 4 u } 
} k 
249 I1’85 123 +23 
349 1Ib’S. 40 20 y. 
126 IS 26] 120 
19°5 24'35 1645 t24 } 
57 2745 124 12 
61'2 303 2545 124 t 
717 356 3389 +24 N 
7685 3s’1 3807 123 ’ 
812: 4 r20 120 
sh ) 12°85 162 20) 
75 1n'’25 4.) +24 
I 417°7 471 rt 1 
10025 > ‚3 122 14 
11465 7% 7129 14 fj } 
19°7 hr 1230 ıı1S n i 
131°1 659 333 117 2 i 
137°'35 > 730 +1 2 l 
\litt 1209 
3'755 A. Dicht 196 
Im nächsten Versuche kondensierten wir RbCl auf eineı 
ht, die auf 190° gekühlt war und machten dann bei 
peratur eine DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahme der beiden Schi 


Verme 


ssung dieser 


\ufnahme findet sıch der Tabelle 3 


1m 


belle 3 RbUl bei 190° auf TICI-Unterlage aufkondensii 
\ufnahme bei 190°: Cu — Ka-Strahlune 
el t& . 10 
>a mı rl | / Id) . 
et berecl et } k 
r4 219 L’S5 423 4125 
>1'2 349 16'855 S40 t2U 
3» 14° 244 1707 4235 
20 >57 275 2132 126 
2 61'2 303 2545 424 { 
22 7175 356 3384 24 N 
0"7 716°75 38°2 IN24 +25 ’ 
‚2 S1'5 155 1225 123 () 
(6 sh'3 t2’S 1616 +14 i 
15 1003 302 903 422 j 
045 1150 785 7169 122 17 
24 120°] 604 7560 +20 IS 
Mittel: 423°0 
374 \. Dicht« I’ Su 
Wie sich aus dem Auftreten gemischter Indizes in der | 


te der Tabelle zeigt 


normale NaCl-Gitte 


ist unter den gewählten Versuchsbedingeu 


r des RbUl verschwunden. In deı 


7 


»t 
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Spalte sind die Intensitäten für die Lage der Rb*-lonen in den Puı 
der Ü1 


einstimmung mit den geschätzten Intensitäten der ersten Spalt 


[000]], lonen in 3 3]] berechnet worden. Die gute | 


erkennen, daß ein Ü/sÜl-Gitter vorliegt. die erwartete Umwand 
also ı ingetreten ist. Die neue «-Modifikation hat die Gitterkonsta 
a.„=37T7%»A. die Dichte: 370;. 


Dichte deı 





Das bedeutet gegenüber der flächenzentrierten 5-M 


fikation bei — 190° (vgl. Tabelle 1) einen Dichtesprung von 3°80, 


076, Einheiten oder 30 Die Kontraktion ist also noch gı 


+) 


ıls die von BRIDGMAN durch die Anwendung von 5525 ke/cm 


reichte und entspricht der errechneten (vgl. S. 298) 

Die Linien des TI/ICIl werden in der RbÜl-Schicht absorbiert 
fallen mit denen des «- kbUl zusammen, was bei der großen Ähn 
keit der lonenradien durchaus verständlich ist 
Der schlüssige Beweis dafür, daß die in Tabelle 3 aufgefüh: 
Linien wirklich solche des «@-RbUl sind und nicht vom TICI stamn 
konnte so erbracht werden, daß wir die beiden Schichten auf Zimn 
temperatur erwärmten und dann wieder aufnahmen. Tabelle 4 


Diagrammes. 


TIel Unterlag: 


die Vermessung dieses 


RbOl bei 190° auf aufkondensiert 


Tabelle 4. 








Aufnahme nach dem Erwärmen auf 20°. Cu-— Ka-Strahlung 
sın? # - 10% 
r — i h? +. k: 12 hk 
nt 2a mm %-Grad sin?#- 10% 5. 
TICl  3-RbCl TICI 3-Rbcl TICI ] 
246 116 104 404 100 
28°5 136 552 138 t 2 
t >44 16°5 807 1035 2 110 
st 403 19°5 1114 139 a) 2 
142 240 1654 138 12 2 
547 267 2019 405 ) 210 
s 513 2805 2211 138 16 4 
m 603 2955 2433 105°5 6 211 
m 647 318 2777 138°5 20 4 
S 1198 353 3339 139 24 t 
S 755 312 3655 106 9) 300 
g 803 3955 41054 405 10 310 
S48 419 4460 405 139 11 32 4 - : 
8 895 414°2 4860 405 12 222 
g 909 4150 5000 139 36 r 
m us8'5 487 5641 141 40 62 
Mittel: 4049 1388 


382, A; 


3-Rh(l: a 


653 
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lier ist zu ersehen, daß sich das «-AkbÜl wieder in das NaÜl 
der 5-Form umgewandelt hat; die ÜsCl-Modifikation ist also 
ei tiefer Ti mperatuı beständig. Mit dieser | mwandlung des 
ist eine starke Veränderung der aufkondensierten Schicht veı 
ft, die nieht mehr gleichmäßige zusammenhängend bleibt \lan 
ıt dies aus dem Auftreten der Linien des TICl, die, wie oben 
t, absorbiert werdeı solange die d« ekende RbUl-Schicht zu 
enhängend bleıbt 
Das Weiterwachsen des «-RbÜl auf dem raumzentrierten TI 
ist nicht auf ganz dünne Schichten des Salzes beschränkt ucl 
hrmaligem Aufkondensieren von neuem RbCl auf die in Tabelle 3 
ssene Schicht finden wir bei Wied« rholung der Aufnahme imm« 
das Ü’sCl-Gitter. Wir haben diese Erscheinung verfolgt 
Schicht etwa die dreifache Dicke gegenüber dem ersten Kondensat 
ht hatte. Bei der Rückumwandlung ÜsCl--> NaUl-Gitter da 
n macht sich die Dieke der RbÜl-Schicht in dem Sinne bemerkbaı 
extrem dünne Lagen erst nach dem Erwärmen auf 100° um 
indelt werden, diekere schon bei Zimmertemperatur, wahrschein 
schon darunteı Eine eingehendere Untersuchung dieser Eı 
inunge steht noch aus. 
Kine Übersicht über unsere Messungen gibt die Tabelle 5. Wü 
ichnen hier, wie schoı oben, die bei höhere: Temperatuı IK 
live Form (also das normale RbÜl) als 5-Modifikation, di 


tiefer Temperatur existierende als @«-RbCl. 


Tabelle D. Übersicht über die vemessenen Wert: 








tur deı Rht Ti Rb( wuf TI 





k Röntgen- Gitter Gitter Rb Tie 
Dicht: Dichte 
l Li t (7 € 
ıufnahme Konst Konst m. Diel 1) 
I (rad ( Konst ‚ 
20 20 653 279, 383 703 3-6°53 279 
190 190 32-639 304 375 749 «-3'74 380 
190 20 3-6°55 279 82 704 


Der Notg« meinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie der 6: 
haft zur Förderung der Wissenschaften an der Universität 
'zburg haben wir für die Mittel zur Beschaffung der Apparatureı 


lanken, der Gesellschaft für Linde’s Eismaschinen A.G. für dı 


erlassunge von flüssiger Luft 


Würzburg, Chemisches Institut der Universität. Rönt 
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Kristallstruktur der intermetallischen Phasen 
MgAu und MgH6g. 


(19. Mitteilung über Metalle und Legierungen) '). 





Von 
6%. Brauer und W, Haucke. 
\us dem Institut für anorganische und phvsikalische Chemie 
ler Technischen Hochschule Darmstadt 


Mit 2 Figuren im Text 


Die Kristallstruktur der intermetallischen Phasen MyAu und MgH 
eist sich vom kubisch-raumzentrierten Typ des Messings (('st 
2. An einer Legierung mit 48°7 Atomproz. Magnesium wird die Gitterkons 
on MqA zu a—=3'259--0'001 A, die Dichte pyknometrisch zu D, 10°72 
stimmt. Die Röntgendichte errechnet sich zu D 10°79. 
\n einer Leeierung mit 50°8 Atomproz. Maenesium wird die Gitterkonst 
von MgHg zu a= 3°442-- 0'002 A, die Dichte pyknometrisch zu D S’06 besti \l 
Die Röntgendichte errechnet sich zu D YO 
3. MgqAu und MgHg bilden sich aus den Komponenten unter Kontral 
leren Betrag mit der Härte der Lerierungen in Zusammenhang zu stehen sel 
WaHg zehorcht mit einer Valenzelektronenkonzentration von 2:2 nicht 


Regel von HumE-RoTHERY. 


RKöntgenographische Untersuchungen an binären Legieruı 
systemen, deren eine Komponente ein sehr unedles Metall ist, ha! 
ergeben, daß bei einer Zusammensetzung von 50 Atomproz. bs 
Bestandteile häufig kubisch raumzentrierte Strukturen auftret 
Wie V.M. GoLDSCHMIDT gezeiet hat. können Salze vom kub 
raumzentrierten Typus des Ü'sCl nur auftreten, wenn das Rad 
verhältnis van Kation und Anion Werte zwischen 073 und 137 
sitzt. Die gleiche geometrische Einschränkung für das Auftre‘ 
kubisch raumzentrierter Gitter gilt bei intermetallischen \ 
bindungen für das Verhältnis der Atomradien ’?). 

In den bisher mit Hilfe der thermischen Analyse untersucl 
Legierungssystemen Mg—Au°) und Mg— Hg*) sind die bei 11 


18. Mitteilunse: ZıytL, E. und WOoLTERSDORF, G., Z. Elektroche: ı 


1935) 876. 2) Siehe besonders ZInTL, E. und BRAVER, G., Z. physik. Chen 
20 (1933) 245 ) VoGEL, R., Z. anorg. allge. Chem. 63 (1909) 169 URA 
(+. G., Z. anorg. alle. Chem. 64 (1909) 375 ı) Smits, A. und Beck, R 


Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 23 (1921/22) 975. 
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630° einheitlich aus der Schmelze erstarrenden Verbindungen 
und MgHg aufgefunden worden. Beide Phasen besitzen im 
sium ein unedles Metall als Komponente und sind durch ein 
verhältnis der Bestandteile ausgezeichnet. wie es für das Auf 
raumzentrierter Strukturen erforderlich ist \tomradieı 
hterkoordination nach V. M. GOLDSCHMIDN R 140 A 
50A, R. 155A, R R, (11, A, R 103 Wir 
en die röntgenographische Untersuchung der beiden Veı 
ren ın Angriff, da es nach dem eingangs Gesagten nicht au 
sen erschien, daß bei ihnen kubisch-raumzentrierte Gitteı 


ır anzutreffen Ist 


Herstellung und Analvse der Legierungen. 


1e \usgangsmaterilalien waren Feingeold. doppelt destilliertes 
ksilber und reinstes Magnesium von Merck. Die Legierungen 


en hergestellt durch Zusammenschmelzen von berechneteı 


gen der Komponenten in schmalen, hohen Eisentiegeln, die mit 


ı gefüllt, mit passenden eisernen Stopfen versehen und durel 


chweißen gasdicht verschlossen wurden. Bei den Legierungen 


lu muß der Eisenti er | dureh Einstellen eines Tie X ls aus M 7) 
den Angrift durch Gold bei hohen Temperaturen VESchutzt 


Fi Wi ( rhitzten die lieg: | In einem Kohlk rohrof: n nacl | \N 


N längere Zeit auf 150° bis 200° über den Schmelzpunkt deı 


e] 


ffenden Legierungen und ließen im Laufe einiger Stundeı 


ich auf Zimmertemperatur abkühlen. Nach dem Offnen deı 


el wurden die Reguli rasch zerkleinert und in einer Atmosphär: 


ndifferentem Gas aufbewahrt 

Die Mg-— Hg-Legierung mit annähernd 50 Atomproz. Magnesiun 
Iblich gefärbt. Sie läuft an der Luft in kurzer Zeit schwarz aı 
vird schon durch Wasser vollständig zersetzt unter Abscheidung 
(Juecksilbertröpfch: n und Magnesiumhydroxvd MgyAu ist voı 
Farbe. gut luftbeständig und wird auch durch konzentrierte 
n in der Kälte kaum angegriffen Die Zusammensetzung deı 


las Magnesium als Mg,P,O,, das Quecksilber als Metall odeı 


rungen W urde durch Analy sen kontrolliert. und zwar bestimmte:ı 


/qS8S und das Gold als Metall nach Reduktion mit schwefeligen 








. Brauer und W. Haucke 


töntgenographische Untersuchungen. 

Die Herstellung der Pulverpräparate erfolgte unter vö 
Luftausschluß in der von E. ZiıntrL, A. HARDER und S. NEUM 
angeeebenen Weise. Vor dem Einfüllen in Markröhrchen w 
die Metallpulver unter sehr sorgfältig gereinigtem Argon mı 
Stunden lange bei 250° bis 300 getempert 

a) MgAu. 

Pulverdiagramme einer Legierung von 487 Atomproz. M 
sium zeigen das einfache Muster und die Intensitätsverteilung 
’-Messingstruktur. Sie lassen sich, wie Tabelle 1 zeigt, ausnahı 
mit Hilfe einer kubischen, quadratischen Form indizieren 
löschungen treten überhaupt nicht auf, es liegt also einfach kub 
Translationsgruppe vor. Die Gitterkonstante wurde zu a 


«) 


berechnet. Die Dichte deı 





sierung von 487 Atompı 


ırhto? 


Mg bestimmten wir p' 
metrisch unter Xylol bei 
zu D=-1072. Hieraus erg 
sich für die Atomzahl im 
mentarbereich der Wert 
Es müssen also zwei At 
d. h. je ein Magnesium 
ein Goldatom in der Zelle unt 
gebracht werden, was nu 


(sitter vom Typ des 9-Mess 


N 
' af ” geschehen kann. Die At 
a ri besetzen also die Punktla; 


My:000, 


Au:444. 


ken; n kmh Die Intensitäten wu 
, un a m 2m 220 279 30 3M 222 3 7 














/ 


+300 berechnet nach 
Fie. 1. Vergleich beobachteter Linien- pe 'g | + cos?2 4% H 
schwärzungen und berechneter Intensitäten sın“ # + C084 
im Pulverdiagramm von MgAu. Für die Berechnung des St 
turvektors 8 interpolierteı 
die Werte der Atomformfaktoren nach PAULING und SHERMAN’?) 
oute Übereinstimmung des Ganges der berechneten Intensit 
1) ZıntL, E., HARDER, A. und NEUMAYR, S., Z. physik. Chem. (A) 154 (193 


2) PauuinG, L. und SHERMAN, J., Z. Kristallogr. 81 (1931 
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ler geschätzten Linienschwärzungen zeigt der Vergleich in 
und Fig.l. 


I. Pulverdiagramm von MgAu (Legierung mit 48 7 Atomproz 


sium). Filmdurehmesser 1146 mm, Rundblende 1 mm weit 


m lang Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt 
kstoff, unter Argon bei 300° getempert. Stäbchendicel 


+ gef 


551 
1120 
1667 
2233 
2789 
"3347 
4447 
1473 
Turn 
"5035 
ART 
5594 
"6112 
"6146 


6673 


V"OOL A 
OO A 


b) MgHog. 
as Pulverdiagramm einer Legierung mit 508 Atomproz. Mag 
um zeigt ebenfalls die Linien der -Messinestruktur. Tabelle 2 
die Auswertung der Aufnahme wieder, die Gitterkonstante b« 
3442 A. Mit der pyknometrisch bei 26° zu D = 8°96 bestimmten 
berechnet sich die Zahl der Basisatome zu 199 statt 2 für 


geschätzte Linien 


essinestruktur. Berechnete Intensitäten und 
> 


irzungen stimmen gut überein, wie in Tabelle 3 und Fig. 2 g 


wird 


Mittlere 
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Tabelle 2. 


Magnesium). 


100 mm 


in Stickstoff, unter Argon bei 


sin? 


sin? 


i 

12° 67 
IS U 
22° 50 
536 
30 0 
33° 11 
3° 15 
39° 11 
39” 18 
tr ) 
12° 12 
44 #15) 
+5 b 
1741 
57° 58 
50° 42 
IE 3 
53° 39 
3 SU 
6” 29 
6 n4 
63° 14 
63° 29 
67 | 
67° 19 
4 (aı) 

+ (ds 


lang. 


Filmdurchmesser 


. Brauer 


und 


W.H 


1146 mm, 


rucke 


Kupferstrahlung mit Nickelfilter. 


h 


004986 (h? 


005012 (h? 


Mittelwert: a 


Röntgendichte 


Mittlere 


Abweichung 


ber.: 


vom 


9.00. 


Mittel. 


sın“ # gel 


3'442 


Dichte 


vO502 
vv’ 1004 
0"1507 
02005 
2500 
02997 
v3006 
03991 
04012 
04490 
04512 
("4987 
05017 
05486 
05516 
("5988 
06021 
06487 
6519 
(6950 
V"TOIS 
07971 


VS006 


(’S4/8 
vS512 
1537 A; a 
1'541A; a 


0002 A. 


vef. bei 26 


Pulver 





Pulverdiagramm von MgHg (Legierung mit 50°8 Atom; 
Rundblende 1 


mm 


h« rot 


50 getempert. Stäbehendicke 0'4 


sin? # beı 


VOSOO 
vr 1000 
01449 
019099 
(2499 
02992 
03007 
3989 
04010 
(04487 
04511 
04986 
v5012 
05485 
(5513 
05983 
06014 
6492 
v’6516 
VHUSO 
07017 
"7978 
(S014 
(8476 


08520 


44210002 A 
34424 0°002 A! 
S'436, 
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Vergleich berechneter Intensitäten und beobachtete: 
schwärzungen in den Pulverdiagrammen von MgAu und MqgHlgy 


VoHg 





keetendiulisiiundbeinine 
mn MN 4M 200 20 DM er 


beobachteter Linienschwärzungen und berechnet: 


im Pulverdiaeramm von MagHlog. 


Die meisten Filme zeigen die Interferenzen 110 und 200 mit 
Intensität. Auf einem Diagramm ist jedoch im Widerspruch 
ınz der Reflex 1 11 schwächer als 200. Da in den Aufnahmen 


perten Metallpulvern der zglei« \ i als einziger auffäll 
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Atomabstände und Elektronenkonzentration. 

Bei MgAu beträgt der kleinste Abstand zweier verschi 
artiger Partikel @ay3/2=2'82A, während die Summe der G 
SCHMIDTschen Atomradien für Mg und Au in Achter-Koordin 
295 A ist. Bei MgHg ergeben sich die entsprechenden Wert 
298 A und 305 A. Es sind also, ebenso wie in anderen Legieru 
phasen mit unedlen Komponenten, erhebliche Abstandsverm 
rungen bei der Verbindungsbildung zu verzeichnen. Die li 
Kontraktion berechnet sich für MgAu zu $#5°,. für MgHg zu 2 


Es sei hier auf die schon früher!) beobachtete UÜbereinstimn 


dieser Kontraktion mit der Härte und Sprödigkeit solcher Legierun; 


aufmerksam gemacht: MgHg ist im Vergleich zu MgyAu weich 
zähe und zeigt in dieser Hinsicht nahe Verwandtschaft mit M 
Man kann diese Verbindungen nach steigender Härte und steig« 
prozentischer Kontraktion gleichmäßig in die Reihe MgTl, M 
MgyAu ordnen. 

Die Erfahrung, daß die HumeE-RortHervsche Regel übeı 
Valenzelektronenkonzentration bei Legierungsphasen mit sehı 
edlen Metallen versagt!), wird erneut durch die Verbindung M 
bestätigt, bei welcher das Elektronenverhältnis 2:2, anstatt des ı 
HumeE-RoTHERY zu fordernden Wertes 3:2, beträgt. 

Von L.Miısc#?) ist in letzter Zeit 


einige Legierungen des Berylliums vom Typus AB mit kub 


gezeigt worden, daß 

raumzentrierter Struktur dieser Regel nicht gehorchen. Zwei 
ihnen, BeNti und Be(o, bilden sich unter deutlicher Abstands 
minderung aus den Komponenten und erweisen sich somit auecl 
dieser Hinsicht vergleichbar mit den Legierungen sehr unedler Met 

Da das vorhandene experimentelle Material noch nicht ausr« 
um sichere Aussagen über das Auftreten und Ausmaß solcher RK 
traktionen insbesondere bei kubisch-raumzentrierten Strukturen 
Typus AB zu gestatten, ist beabsichtigt, weitere Legierungen « 
Art mit mehr oder weniger unedler Komponente röntgenograp! 
zu untersuchen. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. E. Zıytı 
die Möglichkeit zur Benutzung der Institutseinrichtungen zu daı 
erscheint, während alle anderen Linien stark verbreitert und diffus sind, dür! 
sich um einen Habituseffekt handeln. 


1) Zıntr, E. und BRATER, G., loc. eit. 2) MıscH, L., Z. physik. Cheı 
29 (1935) 42. Metallwirtsch. 15 (1936) 163. 
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Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. VII. 
Dihalogenbenzole. 
Von 


H. Conrad-Billroth und 6. Förster. 


lem Phvsikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoc! 


(raz Leoben 


Mit 4 Firuren lext 
Kıı m 6. 7. 36 

j I Spektren voı 3 weifach halogen-substituiert I IDe H pel 
teılt ınd Sını leı I hi eg liskut ' Die ur C} 2 B 

nd I) ıt fü I le! \ lıtıons set ıhne veıt S ihr ib 
fluorsubstituierten Körpern ungeklärt \bweichungen auftreten Eintg 
Erwartung velinet bei den Molekülen, die Jod enthalten, die Trennung d 
I- und des Jodspektrums und die Behandlung des ersteren nach der Rech 


Einleitung. 


Die vorlievsende \rbeit soll über die ultraviolette \bsorption 


ve] zweifach halogensubstituierter Benzolkörper berichten Vom 


ndpunkt der in Mitteilung ILL!) aufgestellten ‚‚Rechenregel‘' kommt 


en Verbindungen insofern ein besonderes Interesse zu, als nach 
bisherigen Erfahrungen zu erwarten Ist daß ihre Spektren das 
emeine Additionsgesetz besonders gut erfüllen werden Bei den 
enthaltenden Molekülen ist allerdines damit zu rechnen, dab 
oe der Überlagerung der Benzolbandengruppe und der Eigen 
rption des Jodatoms die gesetzmäßige Verschiebung der erst 


ınnten Absorptionsstelle im Spektrum nur undeutlich oder gaı 


ht zu erkennen sein wird. 


Der Vorgang bei der Gewinnung des experimentellen Materials 


der übliche: Lösungesmittel war Hexan. die Konzentration betrug 


10°* Mol pro Liter. Die chemische Vorbehandlung der Substanzen 


n den entsprechenden Raman-Arbeiten zu finden ?). Das linke Fe 
Tabelle 1 und die Fig. 1 bis 4 im Anhang geben die Meßergebnisse 


ler. 


2. physik. Chem. (B) 20 (1933) 227. 2) KoHLrauscH, K. W. F 
GRATZ. A.. Ber. Wien. Akad. 143 (1934) 551. Mh. Chem. 6» (1935) 199 
LRAUSCH, K. W. F. und Prinz Yrsıranrı, Gr., Ber. Wien. Akad. 144 (1935 

Mh. Chem. 66 (1935) 289. 
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Tabelle 1. Dihalogenbenzole (Lage und Intensität der Bandeı 








Substi- Stel Obere Zahl: Lage (em !), Berechn.  Berechn R 
tuent lung untere Zahl: Intensität (:) Verschieb. Lage 








36950 37800 38700 


= a 1540 37360 
F.cl 1280. 1165 S55 . re. 
& | 36950 37900 38850 h == 
m n > .. 1540 31380 
1 195 1215 115 
Dre ’ e y7-= 27 7 u} 
»6 100 6950|; 10037900. 38700 ” Bu 
F,Br p 4 = as > s a. -. 1,0 3/110 
n 1260 1260 435 500 
(| 36050 37050 38100 39 100 —— 
OÖ m be 1U80 36 120 
| ) 430 490 270 170 
i 36000 37000 38000 39000 ee 
Cl,Br! m ; 26) i 135 4 90r 2 170 [980 36 920 
| OU or) ih) Ä 
| 35600 | 36650 37 700 38700 on 36610 
) a „nr un 22 3uHlt 
nl 635 05 560 +00 m. 
3600037000 38000 39000 2 2 
9) r 1955 »b u40 
Br} 248 286 249 248 
> »Y Fr u ee da ’ - 
- | 35900 36 850 |37 850 | 38850 28 iu 
m ’ 2 5 1455 36940 
430 50 420 215 
j 35800 36 850 |37 800 39000 . 39900 . aA” 
Ei ! 1210| 1305| 1250 N U 
y- > > y- - 7 
35800 36 750 37 950 38 800 j 
pe ae = 2240 36.660 
| 605 id iv5 40 
35600 36 700 37 700 | 38800 
CLJI !| m en RE Bee 2240 36660 
605 ı85 545 DIEH 
| 35200 36400 |37 700 |38700 (36 300 « 2 
p Re u run ZN) 36320 
| 440) ‚60 1005 1070 
35000 36300 137600 38700 (36300 
Br.J p . . ‚ yh: da 9610 36290 


2710 


Die kursiv gedruckten Zahlen stellen die zur Berechnung herangezox: 
Werte vor. Die geklammerten Zahlen sind durch Zerlegung gewonnen (letzt: 
vorletzte Zeile) 


Diskussion. 
A) Fluor-, Chlor- und Bromderivate. 
Im rechten Feld der Tabelle 1 sind die nach der ..Rechenre: 


bestimmten Werte für die Verschiebung und Laee der Banden 


sammengestellt. Bei den Derivaten, die nur Chlor und Brom en! 


halten, läßt sich. wie vorauszusehen war, ohne weiteres eine 


Übereinstimmung mit der Erfahrung erzielen. wenn man die 
früheren Untersuchungen bekannten Q-Werte (Q,,- 1130 en 


Q,,  1170cem"!) zur Berechnung heranzieht und von der Benzolnu 


stelle bei 38900 em”! auseeht. 


Das ortho- und das meta-Fluor-Chlorbenzol sowie das para-Flu: 


Brombenzol können infolge der ähnlichen Beeinflussungsen des aı 
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hen Kernes durch Chlor und Brom (vgl. die Q-Werte) für die 
sende Untersuchung gewissermaßen als Isomere angesehen 
Die Tabelle zeigt, daß nur beim para-Körper sowie bei dem 
nne der späteren Ausführungen zu behandelnden para-Fluoı 
nzol die Differenzen der berechneten und der beobachteten 
innerhalb erträglicher Grenzen bleiben, wenn der von den 
toluolen her bekannte () Wert des Fluors () 630 cm 
ndung findet. Die bedeutenden Abweichungen der beiden 
en Substanzen lassen sich auch nicht verringern, wenn man an 
der für die Lagenbestimmung der Bandengruppe üblicherweise 
vählten zweiten Teilbande die erste. niederst Irequente zur Bi 
nung heranzieht ; eine Wahl, die durch die große Intensität dieser 


‚ande bei allen Fluorkörpern nahe oeleot werden könnte Der 


Versuch, den Q-Wert des Fluors so zu bestimmen, daß die Banden 
hiebung der ortho- und meta-Körper mit der Beobachtung über 
nstimmt und der Fehler des para-Derivates analog dem Vorgehen 
ler OH -Gruppe als im Substituenten begründete ‚‚Paraabweichung 
seführt wird, führt auf unwahrscheinlich kleine &,-Werte und läßt 
h wohl auch modellmäßige nicht vertreten. Es scheint also, daß 
hier. ebenso wie bei einigen anderen Substituenten an der Grenze 
(Giltiekeitsbereiches der . Rechenregel’' stehen Im vorliegenden 

ist dies um so merkwürdiger, als es sich um einen besonders 
nfach gebauten Liganden handelt, der noch dazu zu den Halogeneı 
hört. die sieh. wie oben erwähnt wurde. im allgemeinen der ..Revel 
sonders gut fügen. 

B) Jodderivate. 

Der Besprechung der jodsubstituierten Körper sollen einige Be 
rkungen zu der Frage vorangeschickt werden, wie das Absorptions 
ektrum eines Moleküls aufgebaut ist, das zwei chromophore 

(Gruppen enthält. Die?) sorgfältigen Untersuchungen von HıLMER 
d PAERSCH sowie von RAMERT-LuKAs und Hoch haben ergeben 
; ein derartiges Spektrum nur dann aus den Spektren der ent 
chenden Verbindungen mit nur je einem farbgebenden Teil durch 
estörte Überlagerung hervorgeht. wenn die beiden chromophoren 


ppen dureh mehrere, nicht absorbierende Glieder (z. B UH, 


Mitteilung IV: Z. physik. Chem. 25 (1934) 139 Vol. dazu BIELECK 
HeEnRr, V., Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913)2596. HıLMmeEr, A. und PAaeErschH, | 
ik. Chem. (A) 161 (1932) 46 RAMERT-LuKas und Hoch, .J.. Ü. R. A 


ıris 194 (1932) 96 
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(‚ruppen) voneinander getrennt sind. Dies ist bei kernsubstitui 
Jodbenzolen nicht der Fall. daher tritt ungestörte Superposit 
nicht auf. 

Und doch ist, wie wir nun zeieen möchten, die Wirkun: 
Jodsubstitution auf das Benzolspektrum nicht etwa derart, daß 
ın die Ausbildung eines ganz neuartigen Absorbersystems 
so wie im Falle der Annelierunge von Benzolkernen zu de 
braucht. Vielmehr zeigt das Experiment, daß bei weiterer Sub 
tion von Jodbenzol durch einen Substituenten X das Spektrum 
\rt Aufspaltung insofern erleidet. als ein Teil desselben die s 
bekannte und durch die ‚Rechenregel’' erfaßbare Beeinflussun: 
fährt. während ein zweiter Teil unbeeinflußt bleibt. Es handelt 
daher offenbar doch um die Superposition zweieı Kigenspektren 
man allerdines nicht den ..ungestörten’‘, sondern den wechsels: 
beeinflußten Gruppen, nämlich den beiden ‚Uhromophoren“ Beı 
kern (mit X veränderlich) und Jod (von X unabhängig) 
zuschreiben müssen. Es ist dies auch nach allen vorliegenden 
fahrungen über den Zusammenhang zwischen Absorption und K 
stitution gar nicht anders zu erwarten: Wir wissen, daß die Banı 
gruppe und somit auch das absorbierende S\ stem des Benzols d 
die nicht farbtragenden Substituenten Methyl, Chlor usw. beeint 
wird. und werden diese Erfahrung wohl unbedenklich auf den „.t 
mophor Jod übertragen dürfen ; und daß umgekehrt das absorbier: 
System Jod durch den ‚‚Chromophor' Benzol beeinflußt wird, ist be 
Wechselseitiekeit solcher Vorgänge nahezu mit Sicherheit anzunehı 

Um zu einem Verständnis der hierher gehörigen Spektren zı 


langen, muß man also versuchen, die Absorptionskurve des .J 


) 


benzols aus den Absorptionskurven des durch Jod verändert 


Benzolkernes und des durch Benzol veränderten Jodatomes au 
bauen; freilich läßt sich die Frage. ob die Wirkung zweier Uhro 
phore aufeinander wirklich nur von der Art und der Größenordı 
ist, wie die Beeinflussung einer farbgebenden Gruppe durch eı 
nicht absorbierenden Substituenten, nicht direkt entscheiden, da 
Auswirkung der einzelnen Beeinflussungen im Spektrum meist n 
setrennt werden kann. Für die folgenden Überlegungen soll jed 
soweit es sich um die Einwirkung auf den Benzolkern handelt, 

Unterschied zwischen absorbierenden und nicht absorbierenden N 


stituenten gemacht werden, eine Annahme. die umso berechtis 


erscheint. als es sich hier um die Verschiebung der Banden hanı 


j 
| 
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ie vielfach leichter zu beeinflussende Feinstruktur und Inten 
ußer Betracht bleiben soll 
ist demnach folgendes zu erwarten 
Der Kinfluß von Jod auf die Lage der Benzolbandengrupp« 
hnlich dem von Chlor und Brom sein, also in einer Rotveı 
ıne um etwas über 1000 em”! bestehen. Weiter« ın den 
kern tretende Substituenten werden zusätzliche. durch die 
enreeel’* zu beschreibende Verschiebunsen bewirken 
Über die Wirkung des aromatischen Kernes auf die Jodband« 
h nichts Sicheres voraussagen. Vermutlich besteht sie in einer 
n Ultraviolettverschiebung. die der Rotverschiebung der Benzol 
ım Jodbenzol enteeeenwirkt SO daß die Überlagerung dcı 
Kurven bei diesem Körper ein Maximum ergibt, das fast aı 
Stelle der unbeeinflußten Jodbande in den ıliphatischeı Jod 
bindungen liegt. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daß weitere an 
olkern substituierte Atome oder Gruppen die Absorption des Jod 
ES wesentlich beeinflussen werden 
Der experimentelle Befund ergibt Folgendes 
Bei Jodbenzol und den Jod-methyl-substituierten Benzolkörperı 
nur eine einzige breite Bande auf, die als das Ergebnis der Supeı 
tion des nur wenig verschobenen Benzolspektrums und der Eigen 
rption des Jodatomes aufzufassen ist Für den Mangel aı 
lerung sind allerdings neben dieser Überlagerung, bei der deı 
uß der nicht in Teilbanden aufgelösten Jodabsorptionskurve zı 
wiegen scheint, die Methvlgruppen verantwortlich zu macheı 
\. wie aus anderen Spektralaufnahmen bekannt ist. eine die 
struktur vermindernde Wirkung auf die Benzolbande ausübe:ı 
Wenn man statt der Methylgruppen ein Halogenatom einführt 
en deutlich zu beobachtende Teilbanden auf. die dadurch zustande 
men, daß das gegliederte Benzolspektrum infolge der nun ver 
‚erten Verschiebung aus der Jodbande herausrückt und außerdem 
erwähnte Einfluß der UH,-Gruppen fehlt. 
\lle derartigen Spektren enthalten eine Teilbande, bei 35 s00cm 
senau an der Stelle der Jodbenzolbande lieet und deshalb dem 
h den Benzolkern beeinflußten Jodatom zugeschrieben werden soll 
Bei para Jod Brombenzol und para Jod Chlorbenzol Fig +) ıst es 


lie Isolierung der Teilbandenmaxima notwendig, die Kurven ın dıe 


Mitteilung IV und V: Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 139, 2 
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(Gruppen) voneinander getrennt sind. Dies ist bei kernsubstituis 
Jodbenzolen nicht der Fall, daher tritt ungestörte Superposit 
nicht auf. 

Und doch ist, wie wir nun zeigen möchten, die Wirkung 
Jodsubstitution auf das Benzolspektrum nicht etwa derart, daß 
an die Ausbildung eines ganz neuartigen Absorbersystems 
so wie im Falle der Annelierunge von Benzolkernen zu deı 
braucht. Vielmehr zeigt das Experiment, daß bei weiterer Subst 
tion von Jodbenzol durch einen Substituenten X das Spektrum 
\rt Aufspaltung insofern erleidet, als ein Teil desselben die s 
bekannte und durch die ..Rechenreeel’' erfaßbare Beeinflussun: 
fährt. während ein zweiter Teil unbeeinflußt bleibt. Es handelt 
daher offenbar doch um die Superposition zweieı Kigenspektren 
man allerdings nicht den ..ungestörten’‘, sondern den wechsels: 
beeinflußten Gruppen, nämlich den beiden ‚‚Uhromophoren' Beı 


kern (mit X veränderlich) und Jod (von X wunabhäneie) 


zuschreiben müssen. Es ist dies auch nach allen vorliegenden 
fahrungen über den Zusammenhang zwischen Absorption und K 
stitution gar nicht anders zu erwarten: Wir wissen, daß die Banıl: 
sruppe und somit auch das absorbierende System des Benzols dı 
die nicht farbtragenden Substituenten Methyl, Chlor usw. beeinf 
wird. und werden diese Erfahrung wohl unbedenklich auf den ..( 
mophor' Jod übertragen dürfen ; und daß umgekehrt das absorbier: 
System Jod durch den ‚‚Uhromophor" Benzol beeinflußt wird, ist bei 
Wechselseitiekeit solcher Vorgänge nahezu mit Sicherheit anzunehm: 
Um zu einem Verständnis der hierher gehörigen Spektren zu 
langen, muß man also versuchen, die Absorptionskurve des .J 
benzols aus den Absorptionskurven des durch Jod verändert 
Benzolkernes und des durch Benzol veränderten Jodatomes auf 
bauen; freilich läßt sich die Frage. ob die Wirkung zweier Chroı 
phore aufeinander wirklich nur von der Art und der Größenordn 
ist, wie die Beeinflussung einer farbgebenden Gruppe durch eı 
nicht absorbierenden Substituenten, nicht direkt entscheiden, da 
Auswirkung der einzelnen Beeinflussungen im Spektrum meist n 
setrennt werden kann. Für die folgenden Überlegungen soll jed: 
soweit es sich um die Einwirkung auf den Benzolkern handelt, | 
Unterschied zwischen absorbierenden und nicht absorbierenden S 


stituenten eemacht werden, eine Annahme. die umso berechti< 


erscheint. als es sich hier um die Verschiebung der Banden hanı 











Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. VIII >15 


ul ie vielfach leichter zu beeinflussende Feinstruktur und Inten 
1 ıußer Betracht bleiben soll 

ist demnach folgendes zu erwarten 
< Der Einfluß von Jod auf die Lage der Benzolbandengrupps 
3 


hnlich dem von Chlor und Brom sein, also in einer Rotveır 


une um etwas über 1000 em! bestehen Weitere an den 


leı 


lkern tretende Substituenten werden zusätzliche. durch die 


> enreeel’ zu beschreibende Verschiebungen bewirken 
e ( beı die Wirkune des aromatischen Kernes au! die Jodband: 
4 ch nichts Sicheres voraussagen. Vermutlich besteht sie in eineı 
E n Ultraviolettverschiebung. die der Rotverschiebunge der Benzol 
| e ım Jodbenzol enteerenwirkt. so daß die Überlarerune deı 
y n Kurven bei diesem Körper ein Maximum ergibt, das fast an 
E Stelle der unbeeinflußten Jodbande in den aliphatischen Jod 
” bindungen liegt. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daß weitere am 
‚olkern substituierte Atome oder Gruppen die Absorption des Jod 
sehe mes wesentlich beeinflussen werden 
RN 
N‘ Der experimentelle Befund ergibt Folgendes 
d Bei Jodbenzol und den Jod-methyl-substituierten Benzolkörperı 
nt tt nur eine einzige breite Bande auf, die als das Ergebnis deı Dupei 
( tion des nur wenig verschobenen Benzolspektrums und der Eigen 
ri rption des Jodatomes aufzufassen ist. Für den Mangel aı 
‚e ederung sind allerdings neben dieser Überlagerung. bei der deı 
hi fluß der nicht in Teeilbanden aufgelösten Jodabsorptionskurve zı 
u rwiegen scheint, die Methylgruppen verantwortlich zu machen 
) ja, wie aus anderen Spektralaufnahmen bekannt ist, eine di 
ert einstruktur vermindernde Wirkung auf die Benzolbande ausübeı 
uf Wenn man statt der Methylgruppen ein Halogenatom einführt 
"Oo eten deutlich zu beobachtende Teilbanden auf, die dadurch zustande 
|: men, daß das gegliederte Benzolspektrum infolge der nun veı 
ei ‚erten Verschiebung aus der Jodbande herausrückt und außerdem 
la erwähnte Einfluß der C'H,-Gruppen fehlt. 
N \lle derartigen Spektren enthalten eine Teilbande. bei 38 S00 cm 
di oenau an der Stelle der Jodbenzolbande liest und deshalb dem 
| h den Benzolkern beeinflußten Jodatom zugeschrieben werden soll 
S Bei para Jod-Brombenzol und para Jod-Chlorbenzol (Fig. 4) ıst es 
tıc 11e Isolierung der Teilbandenmaxima notwendige die Kurven in die 
n ü 


eilur IV und V: Z. phvsik. Chem. (B) 25 (1934) 139, 2 
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Anteile der einzelnen Ühromophore zu zerlegen, wobei die Form der. 
bande allerdines willkürlich angenommen werden muß. Dies ersc| 
jedoch gerechtfertigt, da es sich hier nur darum handelt, den Einflu 
Anstiegs dieser Bande auf die Lage der Teilbandenmaxima des Beı 
näherungesweise zu eliminieren. wobei der Zerleeung bezüglich deı 
tensität der Banden keinerlei quantitative Bedeutung zugelegt 
Die Anwendung der ‚‚Rechenregel’ auf die Spektren der fünf 
untersuchten Jodhalogen-Benzole ergibt, wie man aus Tabelle 1 ersi 
eine auffallend gute Übereinstimmung mit der Erfahrung, wenn 
Jod die spezifische Verschiebung @ 1450 em! eingeführt wir: 
Die nicht vollkommen auszuschaltende Willkür bei der Zerleg 
der Absorptionskurven in die Anteile der beiden Chromophore 
dinet natürlich einen gewissen Grad von Unsicherheit für die 
stehenden Überleruneen. der durch die Spärlichkeit des vorliegeı 
Materials noch erhöht wird. Die Tatsache jedoch, daß die Rech: 
reoel so gut erfüllt wird, erlaubt trotz diesen Schwierigkeiten 
einiger Wahrscheinlichkeit zurückzuschließen, daß die Annahmen 
zu dieser guten Übereinstimmung beigetragen haben, zu recht 
stehen. Diese Untersuchung bildet somit auch eine Stütze für 
oben aufgestellte grundsätzlich wichtige Behauptung, daß sich 


\bsorption zweier farbgebender Gruppen wenigstens in gewi 


Fällen auch dann auf Superposition zurückführen läßt, wenn « 


im Molekül unmittelbar aneinander erenzen. 
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III p-Fluor-Brombenzol. 
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’ ch, 2 
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Der strukturelle Feinbau 
von kondensierten aromatischen Kohlen wasserstoften 
und ihren Molekülverbindungen mit Trinitrobenzo!l'). 
Von 
Eduard Hertel und Hans Werner Bergk. 
r physik.-chem. Abt. des Chemischen Instituts der Universität 
(Mit 8 Figeuren im Text 


Kingerangen am 1. 7. 36 


>» 3-Benzanthracen kristallisiert im triklinen Svstem .J T94A,J HO2A 
A,a Ss0”’40,5D 67750, 92° 40’, Zwei Moleküle im E.K Verg 
phthalin und Anthracen 

Perylen kristallisiert im monoklinen System, Raumgruppe ( a 103 A 
SA, J 136A, 126°5° vier Moleküle im E.K 


Die röntzenographischen Daten der Molekülverbindungen von Pervlen 


mit Trinitrobenzol im Verhältnis 1:1 werden mitgeteilt. 


a 
t. Im Gegensatz zu Benzol, Naphthalin und Anthracen hat Benzanthra 
ehr die Fähirkeit mit Trinitrobenzol eine Molekülverbindung zu bilde: 


nthracen vermag sich jedoch in die Kristallgitter der Molekülverbindungeı 


Trinitrobenzol (1:1) und Toluol [rinitrobenzol (1:1) einzubauen 
Eine Apparatur für Vakuumsublimation bei konstantem Gasstrom uı 
ınter Temperatur zur Züchtung von Einkristallen, Reindarstelluı 


und Durchführung von Trennungen wird beschrieben 


Nachdem HERTEL und RöMER gezeigt hatten, daß Diphenyl, Teı 


yl und Quaterphenyl im strukturellen Feinbau ihrer Kristall: 


toehende Analogien zeigen, daß der Unterschied im Wesentlichen 


nel fortschreitenden Ausdehnung des Elementarkörpers ın dei 
tung der Längsausdehnung der Moleküle besteht, erschien « 
Interesse, das Verhalten der Kristallgitter bei 2,3-orthokonden 
ten Ringsystemen in Abhängigkeit von der Zahl der Ring: 
lieren. Der strukturelle Feinbau von Naphthalin und Anthraceı 
lurch die klassischen Arbeiten von W.H. Bracı und seıneı 
ıle bekannt geworden. Wir konnten unsere Untersuchungen des 
auf das 2,3-Benzanthracen beschränken. Hierbei zeigte sicl 
zwar die Kristallgitterdimensionen den Erwartungen entsprecheı 


sich auch auf eine weitgehende Analogie In der Anordnung det 


eküle im Kristallgeitter des Benzanthracens und seiner niedereı 


shomolgen schließen läßt, daß aber die monkline Symmetrie d« 


Dissertation der Rheinischen Friedrich -Wilhelms-Universität B 


bei der Philosophischen Fakult 
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Gitters und die Eigensymmetrie ©, des Moleküls von Naphthalin 
Anthracen beim Übergang zum Benzanthracen nicht erhalten bleil 

Wir wandten uns ferner den kondensierten Ringsystemen 
Typ des Pyrens und Perylens zu, von deren Molekülen auf Gı 
ihrer Struktur anzunehmen ist, daß sie verhältnismäßig hohe S 
metrie haben. Die Eigensymmetrie des Moleküls verschwindet jed 
beim Eintritt in das Kristallgitter. Als wir unsere Untersuchuı 
schon abgeschlossen hatten, erschien eine Arbeit L), in der die ri 
genographische Strukturanalyse von Pyren mitgeteilt wird. 
unsere experimentellen Ergebnisse mit denen von den Autoren 
cegebenen Daten übereinstimme N, beschränken wir uns auf die \ 
teilung der Befunde beim Pervlen. 

Zur Reindarstellung und Züchtung von Einkristallen der bei 
Kohlenwasserstoffe war es erforderlich, Vakuumsublimationen 


zuführen, die zu äußerst befriedieenden Resultaten führten. 


Der strukturelle Feinbau des 2,3-Benzanthracens. 
Als Ausgangsmaterial für die Gewinnung der Einkristalle st 
uns ein Handelspräparat zur Verfügung orangerote Blättel 
mit bronzefarbenem Glanz vom Schm« 


Pu punkt 338°. Dieses Präparat wurde ei 


er \ Hochvakuumsublimation bei 175 bis 180 


unterworfen. Nach 24 Stunden waren 


“ 


Sublimationsstab gut ausgebildete Ein! 
stalle vorhanden, die eine zur Durehfiü 


I | rung der röntgenographischen Strukt 


(007) 


Der Schmelzpunkt dieser Kristalle lag 
349°, d.h. 8° höher als der in der Lit: 


ro) analyse gerade ausreichende Größe besaß: 
| 
| 
I 


Produkt angegebene. Der Schmelzpunkt 





Naphthacenchinons ist 285°, der des 
meren 1,2-Benzanthracens 159". 

Die goniometrische Vermessung der RK 
stalle ergab, daß sie dem triklinen Syst: 





nn angehören. In der von uns unter Zuhil! 
Fig. 1. Benzanthracenkri- 
tall mit Angabe der Dreh- 1) Duar, J. und GuHaA, A. C., Z. Krist 
richtungen und Indizierung (1935) 123. 2) CLar, Ber.dtsch. chem. Ges 


der Flächen. (1932) 518. 


tur?) für das aus Xylol umkristallisiert: 


| 
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der WEISSENBERG-Films endgültig gewählten Aufstellung 
die ausgebildeten Wachstumsflächen folgendermaßen zu indi 
Fig. 1). (001) als große Fläche ausgebildet (Blättcheneben« 
110), (201). Zwischen diesen Flächen wurden die Noı 
W inke | VEeMEessen 
01 110) S4 
(VO1):(110) 112 
110):{(110) 100 
001):(201) v5 
110):(201) 124 
tsprechenden Winkel konnten als Abstände von Interferenzeı 
pen auf den WEISSENBERG-Films wiedererkannt werden \ı 
Kristall waren also Flächen in den Zonen [010], [001 I 1 
112] ausgebildet, so daß die Justierung auf die beiden Haupt 


tungen [010] und [001] keine Schwierigkeiten macht« Die 


tierung auf die a-Achse erfolgte in einer Richtung, die nahezu 
recht auf 010) stand und in der Ebene der Fläche 001) lag 


Die Drehdiagramme und WEISSENBERG-Films wurden mit den 


htungen [100], [010 001]. [110], [110] und [112] als Dreh 


sen aufgenommen und indiziert. Aus den WEISSENBERG-Films 


nten die Interferenzen der Pinakoide erkannt und die Winkel 


1 


hen den Flächennormalen von (100). (010) und (001) ermittelt 


le] 
| A (010):(00]1) 100 
b— (100):(001) 1125 
( (100):(010) 595 


diesen Winkeln wurden nach dem Verfahren der sphärischen 


‚onometrie die von den gewählten Hauptachsen gebildeten Winkel 


hnet. Es ergab sich: 


Ü |010/:]001]| S07 40 
= [100]:[001 


11001:[010]= 92° 40 


\uswertung der Drehdiagramme mit den Hauptachsen als Dreh 


en lieferte die Hauptidentitätsperioden: 


J.=T94A, J,=602A, J 13 5A. 


Kontrolle wurden noch Aufnahmen mit Diagonalendrehachser 
fertigt. J,ın gef. 9°6 ber. 97 A Ju; gef. 10°2 ber. 102 A 








- 
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Das Volumen des Elementarkörpers, das für die Aufstellung 
quadratischen Form benötigt wird, beträgt 585 A®, Das spez. Gew 
wurde mit Hilfe des Volumenometers zu 135 bestimmt. Der In 
des Elementarkörpers beträgt 2 Formelgewichte Cs Hj,. Mit I 
der quadratischen Form für das trikline Gitter, die im vorliege: 
Fall die Gestalt annimmt 

sin? d—=0'01115 h?-- 00171 k?-+- 000396 1? 
000318 Ah» k-+ 000314 h»-1— 000519 k-+1. 
wurden sämtliche Interferenzen auf den WEISSENBERG-Films indiz 

Da sich auf den WEISSENBERG-Films der Äquatoren sämt| 
nach der quadratischen Form zu erwartenden Interferenzen 
weisen ließen, erübrigte es sich, Aufnahmen von höheren Schi 
linien anzufertigen. Systematische Auslöschungen von Interfereı 
treten nicht auf. 

Um nun etwas über die Lage der Moleküle im Kristallgitteı 
erfahren, haben wir unsere Ergebnisse am Naphthacen mit denjeni; 
von BRAGG und RoBERTSON an Naphthalin und Anthracen 


wonnenen verglichen (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 


J J M 3 I Z 
N ıphthalın 829 597 565 227 76 2 
Anthracen S’58 602 11’18 125 “3 2 
Benzanthracen 794 602 1348 112 766 2 


Man findet also eine sehr gute Übereinstimmung aller drei Kö 
hinsichtlich ihrer Identitätsperiode J,— 6 A und des Abstandes 
Netzebenen (100). der durch d, — J,- sin 5 für die monoklinen Krist 
und für den triklinen aus d=n-4/2-sin d aus den Interferenzen 
(h00) berechnet werden kann. Der Zuwachs in J, von Naphth 
zu Anthracen beträgt 25AÄ, der von Anthracen zu Benzanthra 
3A. Also schließt sich auch in dieser Beziehung das Benzanthı l 
an die von Naphthalın und Anthracen eröffnete Homologenr: 
zwanglos an. Die Zunahme der Identitätsperiode J, ist auf 
erößere Längsausdehnung des Viererringsystems gegenüber « 
Dreierringsvstem zurückzuführen. HERTEL und RÖMER!) haben 
kurzem gezeigt, daß beim Übergang vom Diphenyl zum Terph: 


zu Quaterphenvl ebenfalls zwei Identitätsperioden praktisch konst 


1) HErRTEL, E. und Römer, G. H., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 226. 











a 
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n. während die dritte entsprechend der Längenänderung der 
üle um 46 bzw. 43 A zunimmt. Auch hier ist die Differenz 
en dem Dreier- und Vierersystem etwas kleiner als die zwischen 
Zweier- und Dreiersystem. Zusammenfassend kann man sagen 


tet sich in ein Molekül eine p-Phenylengruppe ein, so nimmt 


Länge um etwa 45 Ä zu, schaltet sich ein 2, 3-5. 6-orthokonden 


Benzolring ein. so nimmt die Länge um etwa 25Ä zu. Wir 


x ve x FY 
LI IIILTOUDI I VIII 
;> rar 
2. Schema der Molekülanordnung des Benzanthracens in der Projekt 
eine Eben: 010). 
“w U he ’ a \ 4 
u “ — r. - 
Vv \ / 2 / 
c \ 
L} 
N Do EZ FR. ! u‘ 
\ we / u \ \ 
. A 
3. Schema der Molekülanordnung des Benzanthracens in der Projektion auf 


die Ebene (100). 


ıngen so zu dem Schluß, daß die Anordnung der Moleküle im 
stallgitter des Benzanthracens weitgehend analog der Anordnung 
\nthracengitter erfolgt (Fig. 2). ohne daß allerdings die monoklin« 
ımetrie erhalten bleibt. Der tatsächlichen Anordnung der Mol 

e in der Projektion einer Netzebene auf (100) dürfte das Schema 
Fie. 3 nahekommen. Für die Bestimmung der Parameter ist dic 


| der Atome in der Elementarzelle zu groß. 
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Der strukturelle Feinbau des Perylens. 


Das von der 1.G. Leverkusen zur Verfügung gestellte Per, 
ein Präparat von dunkelgelber Farbe, hatte nach dem Umkrist 
sieren aus Benzol den Schmelzpunkt 266°. Alle Versuche, aus Lösuı 
des Perylens in Xylol, Benzol, Eisessig und anderen Lösungsmit 
sowie ihren Gemischen Kristalle zu züchten, führten zu hauchdün 
oroßflächigen Blättern, die äußerst zerbrechlich waren, und k 
scharfbegrenzte Wachstumsflächen erkennen ließen. so daß sie 
Durchführung einer vollständigen röntgenographischen Struk 
analyse ungeeignet waren. Wir versuchten deshalb, brauch! 
Kristalle durch eine langsame Sublimation in hohem Vakuum 
niedriger Temperatur zu erhalten, was auch gelang. Die Sublimat 
erfolgte bei einer Temperatur unterhalb 130° in einem Argonstı 
von weniger als Imm #g Druck in einer Apparatur, über die 
Schluß der Arbeit noch einiges zu berichten ist. An der Auß: 
wandung des Kühlrohres bildeten sich im Lauf einiger Tage gut 
gebildete Kristalle von körnigem Habitus. Sie zeigten etwa sı 
eut reflektierende Wachstumsflächen, ohne daß eine Wachstuı 
richtung besonders bevorzugt erschien. Schmelzpunkt 274°. L 
man das Sublimat in Benzol und läßt es aus der Lösung kristallisieı 
so erhält man nunmehr große, gut ausgebildete, körnige Krista 
Kristallisiert man hingegen mehrere Male um, so erhält man wie 
dünne Blättchen. Das Perylen ist also ursprünglich mit einem St 
vergt sellschaftet gewesen, der als Lösungesgenosse die Kristallisat 
stark beeinflußt, indem er das Kristallwachstum in einer Richt: 
fast vollständige unmöglich macht. Durch die Sublimation wird 
Pervlen von diesem Stoff befreit, im Lauf der Zeit bildet er sich a 
aus dem Perylen wieder neu. Die Farbe des Präparats wird dı 
entsprechend tiefer. Reines Pervlen ist fast farblos. 

Der Strukturanalyse unterwarfen wir sowohl einen durch Su 
mation als auch einen durch Kristallisation des Sublimats gewonneı 
Kristall. Der auskristallisierte Kristall war größer und flächenreicl 


hinsichtlich ihres strukturellen Feinbaus stimmten jedoch beide v: 


kommen überein. Pervlen kristallisiert im monoklinen System. 


Aufstellung und Indizierung der Kristalle legten wir außer den | 
gebnissen der goniometrischen Vermessung noch die Auswertung ı« 


Rönteenogramme zugrunde. An dem aus der Lösung gezüchtet 


Kristall (Fig. 4) waren ausgebildet die Flächen: (110), (110), (11 





Wi 
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(011), (O11), (011), (101), (101). Die Flächen (110) und (011 


n an dem sublimierten Kristall. Die gemessenen Normalen 


sind 
(110):(110 105° (8) 
. (V11):(O11) 92 
‚ 011):(110)— 40° (n) 
a 110):(101 57 
Winkel #=(100):(001) wurde aus dem WEISSENBERG-Filn 
\quator ermittelt: % = 1265 Die Winkel 5 und konnteı 
k len WEISSENBERG-Films , 
\quator und 100 G 
ıtor identifiziert und da Fi oe 
t lie Richtigkeit der Indi ig 
f ıne sichergestellt weı PA 
Die Winkel „ und £ B 
| den auf dem Film [111 7 
uator wiedererkannt. Aus 
i WEISSENBERG-Äufnahmenan ur | 2 
u) a ze 
u Spaltstücken der aus Lö 
erhaltenen Blättchen S| 
bt sich, daß die Blätt ie 
nebene parallel (101) veı Fig. 4. Pervlenkristali mit Angab« de e Dı 
e; richtungen und Indizierung der Fläche: 
St Die Justierungen des Kristalls für die Röntgenaufnahmen eı 
t oten für die Achsen I100 und [001] als Drehachsen an Hand deı 
\ hstumsflächen, die die entsprechenden Zonen bilden. Die Justie 
sen für die Achsen [010] und [101] als Drehachsen geschahen in 
Weise, daß die Drehachse in die Fläche (101) geleert wurde und 
r ır so, daß sie einmal den einen, das andere Mal den anderen Winkel 
bierte, den die Grenzkanten der Fläche (Körperdiagonalk n) mit 
ınder bilden. Als Abmessungen des Elementarkörpers erhält maı 
. h Auswertung der Drehdiagramme: 
] J 103A J 108 A J 136A 5=1265 
Inhalt des Elementarkörpers errechnet sich unter Verwendung 
| r nach der Schwebemethode ermittelten Dichte 135 zu 4 Formel 
| £ ıichten Codz- Die kurze Basisflächendiagonale hat den Wert 


oef. 113Ä, ber. 112 Ä. Die Übereinstimmung des gefundene: 


t dem berechneten Wert beweist. daß das Gitter nicht basisflächeı 





l triert ist Die in dem WEISSENBERG-Film [010]-Aquator auf 
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eefundene S\ stematische Auslöschung:Ah0/ 


ungerade Ist, 
lationsgruppe zurückgeführt werden. Auch für die Körperdiagon 


stimmen 
den } 
01 uppe 


\ 


Li hse N 


1 


% 


YY 
il 


Syvste 


nervorgin 


Verzi hit 


Wenn 


{lleemeinster 


Alle 


Raumgruppe bedingt werden, 


Eduard Hertel und Hans 


muß also auf die Raumaı 


ı die gefundenen Werte .J 


echneten überein Kein: Kör 


f 


EISSENBERG-ÄAufnahmen wurden angefertiet mit den D 
100 010 001 101 33 I11] und [111] Da 
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us längs der Richtung [010] erkennen. Ferner entspricht 
net [ 5 3 \ deı Breit« eines Naphthalinn le Küls dc] Moleki 
ld 3s A der Dicke eines Moleküls in Analogie zu Naphtl 


en ISW Länes ie] Flächendiagonal: 101 ıren dl \: 
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Röntgenographische Strukturanalyse der Molekülverbindung 


Pervlen—Trinitrobenzol. 
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gegen die kristallographischen Haupteben« 
Röntgenographische Strukturanalyse der Molekülverbindung 

Pvren—1.3.5-Trinitrobenzol. 
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der die Endflächeı sebildet re eren N 
lie Normalenwinkel 59° 25, 54 30’ und 66° 15’ erkenn« 

Winkel wurden auf dem WEISSENBERG-Film [|100]-A« 

reefunden Danach wurden die Flächen indiziert 
00] 0]] hit 
01] v1] 4 24 
t ergal f r W 
Winkel (100):(001] S4 ırde goniometı 

den Film |V10]-Aquator bestätigt er Winkı 1LOO):(0O10 

us dem Film |001]-Aquator zu 775 ermittelt. Der Kı 


ılso dem triklinen Svsteı 1 Nach dem Verf 


1 


(Gewicht 146. Der Elementarkörper enthält 2 Form« 

Ho Cs Hs (NO, Die nach der quadratischen Form durchind 
WEISSENBERG-Diagramme lassen keine systematischen A 
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en. gänzlich verschiedene Svmmetrieeigenschaften besıtzeı 
deı Klementarkörperabmessungeı \ toehr 
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Das System Trinitrobenzol— Benzanthracen. 
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HERTEL und RÖMER haben auf Grund einer röntgenogı 


Strukturanalyse den merkwürdigen Befund von SKRAUP 


KEISEMANN?) zu deuten versucht, nach dem die Bildung der Mol 
verbindung von Anthracen mit Trinitrobenzol mit einer Dilat 
ım 8°75 verbunden ist Es schien von Interesse zu sein 
Verhältnisse an dem System 2,3-Benzanthracen-Trinitrobenzol 
‚u prüfen. Nun zeigte sich. daß Benzanthracen gar nicht mel 


[rinitrobenzol eine Molekülverbindung 


Tahıg 


J 
iin 


t ıst. mit 
Lösungen Verbindung zu 
\uftau-S 
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nen der Schwierigkeiten abeı 


eine unge bilden. in deren 


Hohlräume freibleiben. Beim Benzanthracen werden die räuml 
Verhältnisse in Folee der Länge des Moleküls noch ungünst 
Bildung einer Molekülverbindung ist nicht mehr mösgliel 

Bei den Versuchen zur Züchtung der Kristalle einer M 
verbindung aus Benzanthracen und Trinitrobenzol wurden nuı 
merkwürdige Beobachtungen eemacht Ale kurz mitoeteiılt 
loluol und Trinitrobenzol bilden im Molverhältnis 1:1 eu 
kristallisierende farblose Molekülverbindung Fügt man nu 
Lösung von Trinitrobenzol in Toluol Benzanthracen zu, so ı 
lie Lösung eine tiefrote Farbe aı Beim Eindunsten oder Abl 
kristallisiereı ıs der Lösung derbe Kristalle von tiefroter Farbı 
\n der Luft zerfallen sie unter Gewichtsverlust (Abgabe von T: 

einer graurosafarbenen Pseudomorphose, die beim Berühreı 
inem Stab zusammenbricht und verspritzt. Die Analyse der fı 
bereiteten Kristalle konnte in der Weise durchgeführt werdeı 


‚luol 
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nan zunächst bei etwa 60° das Ti rustrieb und = 


\l« noe 


qu ıntıltatıv 


us dem Gewichtsverlust Den Rückstand uı 


warf man der Vakuumsublimation. um das Trinitrobenzol zu 
fernen. Zum Schluß blieb reines Benzanthracen zurück. Di 


11 (1930) 77 
149 


\ 

















Der strukturelle Fi 


ıng mehrerer Bestimmungen ergab, daß unabhängig ı 
ntrationsverhältnissen der Lösungen der Kristall die 
ten Toluol und Trinitrobenzol im Molverhältnis 1:1 und 
Benzanthracen enthielt. Selbst aus einer Lösung, die 
thracen auf 200 Teile Trinitrobenzol enthielt. bildet: 


ıll. der 26 Teile Benzanthracen auf 


lt. Bei der Kristallbildung geht die 


lieben daß Bi nzanthracenmolk küls 
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Die Apparatur zur Vakuumsublimation. 


de1 \ufbau deı \ppaı tur geht aus | 
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in einem Thermostaten befindet. Der andere Schenk: 


U-Rohres ragt aus der Thermostatenflüssiekeit 15 cm heraus uı 
it der Hochvakuumvorrichtung verbunden. Im unteren Teil 
Schenkels befindet sich das Gefäß mit der zu sublimierenden N 
stanz, in den oberen Teil ragt das Kühlrohr hinein. Im Sublimat 
rohr wird der Druck unter Imm Hg cehalte N Mit Hilf: des H 
kann der Argonstrom feinreguliert werden. der Strom kann 
ıng ohne Druckschwankungen und vor allem ohne Stöße du 


\pparatur hindurch 





mt es darauf an. eine möglichst große Fläche zur Verfürung 
ıben, auf der sich das Sublimat niederschlagen kanı Habeı 
ıf der Fläche erst einmal einige Kristallkeime gebildet. s 
liese auf Kosten des Dampfes im Gasstrom weiter, ohne von beı 


sestört zu werden und ohne sıch zu vermel 
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Demgemäß erhält das Kühlrohr einen möglichst großen Durchm: 
ıst im Inneren leer und ragt einige Zentimeter unter den Spiegel 
[hermostatenflüssigekeit in den U-Rohrschenkel hinein Auf 
\ußenfläche des Kühlrohres stellt sich dann ein Temperaturget 
kleinem Gradienten ein, so daß eine breite Zone vorhandeı 


der die Kristallbildung erfolgen kann. Diese Zone kann eine L > 


n mehreren Zentimetern erreiche: \bscheidung von Krist 
den Innenflächen des Schenkelrohres wird dadurch verrü 


daß man das Rohr gegen Wärmeverlust schütz 


>. Qualitative Trennung. Liegt ein Gemisch von mi 
Substanzen vor, die durch Vakuumsublimation getrennt weı 
sollen, so muß man zunächst dafür sorgen, daß kein Stoff aı 
Innenfläche des Schenkelrohres zur Abscheidung gelangt, was 


1 
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durch gelingt, daß man den kritischen Teil des Schenkelrohres 
einer Serie von Heizdrahtwicklungen umgibt. die eine sorgfältige | 
gulierung der Temperaturverhältnisse in diesem Gebiet gestatt 
Mit ihrer Hilfe läßt sich ferner erreichen, daß sich auf dem Kühlst 
ein varlierbares Temperaturgefälle einstellen läßt. Man beginnt 
Sublimation bei einer so tiefen Temperatur, daß zunächst möglıi 
nicht mehr als 2 Komponenten gleichzeitig verdampfen. Die beı 
Komponenten scheiden sich dann auf dem Kühlrohr in zwei von 
ınder getrennten Zonen ab. Ist der Vorgang soweit verlaufen 


die beiden Komponenten vollständig übergegangen sind, so unt 
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bricht man die Sublimation. wechselt das Kühlrohr ge: 
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setzt den Versuch bei höherer Teı peratur erneut an. Wiedeı 
ın) dafür, daß nicht mehr {ls 2 Komponenten ıbergeher 
rfahren setzt man solang« lort ıls noch eine Sub mat } 
Ist \uf diese Weise gelang es uns, be ISPDIe Iisweise das E 

ssprodukt von Uhromschwefelsäure auf Pvren in eine Reih: 
mMpon« nten zu Ze rleg« n, von denen 5 gelabt ll ! l 

inon endlich in reiner Form dargestellt werden konnt: ) 

ene Pyrenchinon hatte einen S hmelzpunkt 290 

öher liegt als der | hste in der Literatur bisher angegeben: 

(Juantıtatıve "rennı g Lieeen war Jampfldruck« N 

er zu trennender Substanzen nicht ıllzu dieht beien 

eine quantitative Trennung durch Sublimation mößlic] ) 

sbedineungen müssen durel orientierende Versuche ı« 

werden Das Verfahren dürfte deı hromatographis e] 

vse ın vielen Fällen überlegen seiı Die Zerlereung der Svstem« 

trobenzol—Benzanthracen konnte mit einer Genauigek: vol 

> durchgeführt werden 

} Reindarstellung Da es bei del Reindarstellung { 
Stoffes nicht darauf ankommt, Nebenprodukte zu fassen, wählt ı 

die für die Sublimation des betreffenden Stoffes ptimale 
eratui Um zu erreichen, daß die 
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lemperaturen eine Induktionsperiode voran, di 


länger ist als bei Magnetit. Das kinetische 
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\ls Beispiel bringen wir hier zwei Anfangsversuche über ı 
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di (leichungen dıe von verschiedenen \utoren dile 
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katalvtische Zersetzung kristallinischer Substanz für ähı 


Prozesse vorgeschlagen worden sind. erwiesen sich alle als unge: 


zur Wiedergabe der Kinetik des Anfangesstadiums der Reduktio 
Eisenoxvden durch Wasserstoff 
Die weiter unten gemachten Überlegungen gründen sic 
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in Pentan — Sauerstoff-GFemischen. 
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scheinlichkeitsgrad zu dem Schluß, daß der ansererte Formald: 
us Acetaldehvd nach der Reaktioı 


Es 
a 


100000 
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virken auf die Geschwindiekeit des Prozesses nicht ein. solang 
Konzentration an irgendeiner Stelle nicht einen gewissen kritis 
Wert erreicht hat, wonach die sich verbreitende kalte Flamme entst 

Wir wollen nun auf Grund der in der vorliegenden Arbeit 
haltenen Daten unsere Theorie eingehender entwickeln. Dabei m 
foleende von uns festeestellte Tatsachen in Betracht geezosen wer: 

ı) Außerhalb des Gebietes der kalten Flamme verläuft die R« 
tion bei genügend hohen Drucken mit Selbstbeschleunigung. D. | 
der die zeitliche Zunahme der Konzentration » der aktiven Zent 
beschreibenden Gleichune 


fi} 


ist der Verzweizunesfaktor f größer als der Abbruchsfaktor 
‚ei der Erfüllung dieser Bedingung wächst die Reaktionsgees: 
diekeit nach der Gleichung (5) 

b) Für jeden Druck gibt es einen Temperaturbereich T, 
innerhalb dessen die Hauptreaktion von einem zweiten Prozeß ü 
lacert wird, der zur Bildung einer kalten Flamme führt 

c) Die Verkürzung der Induktionsperiode der kalten Flamm: 
der Vergrößerung des Durchmessers des Gefäßes und bei der Hi 
fügung eines inerten Gases weist darauf hin, daß der Prozeß 
homogenen Gasraum verläuft: dabei werden die Reaktionsket 
nicht nur im Volumen sondern auch an den Wänden abgebro 

d) Der Umstand, daß die Induktionsperiode den (Juadrateı 
\usdrücke (@a—b/d?) und (1—+|.X]»/p) proportional ist, weist auf 
\nwesenheit zweier Kettenprozesse hin, die an der Vorbereitung 
kalten Flamme Teil nehmen; beide Reaktionen sind durch den Kett 
ıbbruch an den Gefäßwänden sekennzeichnet 

e) Der eigentümliche Verlauf der kinetischen Kurven kann n 
dureh die Formel (6) erklärt werden; er zwingt uns, ein Glied 
zu berücksichtigen, das die Kettenwechselwirkung charakterisi« 
und das, dank dem kleinen Wert von f’, nur bei eroßen Werten 
Konzentration der aktiven Zentren eine Rolle zu spielen beginnt 

Unter Berücksichtigung aller oben angeführten Überlerun: 
möchten wir folgenden Entstehungsmechanismus der kalten Flan 


vorschlagen : 


1) Hier ist n„ die Zahl der in 1 Sekunde entstehenden Zentren, v die Lä 


ler Primärkette 
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ie Oxydation der Kohlenwasserstofte erfolgt nach dem Schema 
sich lanesam entwickelnden Kettenreaktion mit einer Kette: 


elwirkung 


n.ı ın fr 3 i 
ei niedrieen Drucken ist g »f. und es wird eın« tatıioı 
ın beobachtet. Bei Erhöhung des Druckes wird f größeı S 


lie Reaktion wird nach dem der Formel (5) folgenden expon« 


(sesetz selbstbeschleuniıgt 


)er Koeffizient f’ ıst sehr klein. und das Glied 


‚Ben » an eine bedeutende Einwirkung auszuübeı Ist 
7) erfüllt. so verläuft, wie es SEMENOFI gezeigt hat, be 
ınd (9 —f In„e] 0 eine stationäre Reaktion. Werden abı 


endwelche Weise im Gemisch aktive Zentren gebildet, der« 


> } > 4 4 +4 
setzt eine Beschleunieune der Reaktıon ein u 


stenttflammung auf 


f 


ie Endprodukte X der durch Gleichung (7) beschrieben« 


ın sind im Temperaturintervall 200° bis 400° ( r 
stabil und könneı 11 nalvtiısch nachweisbarel \leneeı 
melt werdeı Es ist sehr wahrscheinlich. daß diese Produl 

Kategorie der Peroxvde oder Hydroperoxvde gehört Dies: 
kte können ihrerseits zerfallen oder oxvdiert werde 
Reaktion ebenfalls eine Kettenreal n ıst 
's lieet nahe. anzunehmen. daß auch bei dieser R« 
ielen anderen Oxvdationskettenreaktionen., ein kritischer Part 
dieser Produkte existiert. unterhalb dessen ıhre Oxyda 
11 Zerfall sehr lanesan verlaufen st aber diıeser Kritist! 
erreicht. so verläuft die Reaktion sehr rasch u el 


harakter einer Explosioı Dabei wird eine sehr hohe Konz: 


der aktiven Zentren «eebildet. die die kritische durch Gl 
Ss) bestimmte Konzentration n, übertrifft. Es ist klar, da 
Sen Fall die Reaktion 7 stark bes hleuı ort wird Ind el 


Flamme entsteht Die aktiven Moleküle. deren Konzentrati: 


kalten Flamme sehr hoch ist. diffundieren in die Nachbaı 


tt. wo nun auch eine kalte Flamme entsteht. Man kanı 


liese Weise nicht nur den Entstehungsmechanismus., lerı 
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den Verbreitungsmechanismus der kalten Flamme vorstellen. E 
uch ganz verständlich. daß die kalte Flamme an der Stelle des Rı 
nsgefäßes entsteht, wo die Temperatur und andere Bedingeu 
rer Bildung besonders zünstige sind 
Werden die Ketten der zweiten Reaktion (z. B de] Oxva 
‚ler der Zersetzung von Peroxvden) an den Gefäßwänden al 


brochen, so ist die kritische Explosionskonzentration des Produkt: 


11e Funktion der Tempeı ıtur. des (ref ıbdurchmessers und des Ir 1 


les ınerten trases Y D T P. \ 
Beı der Vererößerung des Gefäßdurchmessers wächst die Ketten 
und [X wird vermindert Eine inerte Beimengunge wirkt el 


sinnige, indem sie die Diffusion der aktiven Zentren an die W 


erschwert Bei einer Temperaturerhöhung nimmt IX vahrsch: 
h exponentiell ab, wie es in analogen Fällen beobachtet wu 
nter diesen Voraussetzungen muß die Funktion (9) folgende 
stalt habe : 


as Produkt X, das bei der Oxydation des Kohlenstoffes 4 geb 


yırd, Kanı wıe schon erwahnt wurde selbst eine weıtere Oxvdat 
erleiden In (las Produkt B 11a | 
| schema 
I>A\X>B 
ubergeheı %, und Ak, sınd hier die ( 
SCH schwindiekeitskonstanten deı hi 
Prozesse Bekanntlich vırd ın 
. .n .n In f lıror leı Re l-+ ı 
% zweier einandel givenael ‚eAK! 
\ \ 
\N vom Tvpus (Il) ein Maximum der K 
N \ zentration des Zwischenproduktes X 
\ \ 
oD htet dessen (rölsk } ie] \ 
hältnıs / ıbhäı ot 


Man kann die wahrscheinlich: 
hme machen. daß das Verhältnis 
und folglich auch die maximale Koı 
tratıon [X | bei Temperaturerhöhun; 


" nimmt. Die dabei mörlichen Beziehuı 


henproduktes X wischen [A und [X]. sind schı 

tısci {uf Fio 7 darsestellt. wo ruf 

\ } } | ‚rn ‚7 tı y ıt () l } te | 1, | 
\DSZISSENAacnSse IK empe ture tut der rdınatena se dıe A 











| emperaturabhänei 
R er maximalen Konzentration (Kurve 2 und 3) des Zwische 


l tes X 


je Kurve 2 entspricht dem Fall eines kleinen Anfanssdruck« 


| enden Gemisches, wobei bei allen Temperatur: \ \ 
i \ mt deı \nfanesdru K des Gemisches zu. & st f 
rt , 
P ( 1 leı Wert des N Be eine] ar Sse] I) gr ) 
. h die Kurveı \ und |_X bei höheren Drucke S neıde 
vıe die Kurveı und l auf dei | g 1 In iet € | N) KIStTtie 
peraturintervall 7, bis 7,. in dem die Bedingeune |X \ 
ıst, und folelıch eine kalte Flamme entsteht Par f nıt de 
\ erhöhung müssen die Temperaturgrenzen des Gebietes der k 
’ e SsıCct | 1} niıch erweıter oDel di 7 lc} lt Ing 116 MH r 
1} erAal IroTeI { ST rTKe] ePTschnlehbel I ) N 11 Intere l) 
i dıeseı Vorstellu: pbeeleitete (rebiet { te | mme R 
‚atısch auf Fis 7 Kurve 4 dargeste t 
Wie wir an Hand der Pentan — Sauerstoff-Gemisch« ser 
ee] \rbeit ezeiet habeı ha s (sebiet f | te | 
) I Ic! eine Se Ne (est 
ISTe e1 11 hei le (he smus der bie 14 UN 
enwasserstotfteır statttfındende Kettenr: KtTıone rt 
r hier nur als Bi STI1t eın möglıches >che Tuhre 
veitere Entwicklung N ÜBBELOHD!I ges ent 
ınısmus darstellt 
Nach diesem Autor entwickelt sich die Kett: h dem NS 
. 


RCH,CH,- 0,— RÜH,CH,O00 
| RCH,CH,00-+ RCH,CH,-— RCH,CH,OOH*-- RCH,CH. 
\ il Kal 


I annehmei ı» das ınloloe dei Ki Lie 1 KU ( 
te aktıve substituierte Hvdroperoxvd entweder beim Zusammı 
mt Kohlenwasserst:i timolekulen stabılısıert del Dell Z 
enstoß mit Q,-Molekülen oxvdiert wird 


RUH,CH,OOH*-— RCH,CH RCH,CH,OOH — RCH,CH B 
RÜOH.CH,OOH* /) RÜUHO (U) H.0 
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vorgeschlagenen Schemata verlaufen. oder abeı infolge der Ket 
wechselwirkung z. B. auf folgende Weise erfoleen 
RCH,CH,OOH* -— RUH,CHO- H,O 
RUCH,CHO- RCH,CH,OOH* —- RCH,CHOHOOCH,CH,R 
ROH,CHOH - O0 — CH,CH,R-+ RUH,CH RUH,CH,OH 
RCH,CH,+ RCH,CH,O0 
Der Kettenabbruch kann entweder im Volumen oder an den 
wänden stattfinden. Die Konzentrationsänderune der aktiven Zeı 
wird durch die Gleichung (7) beschrieben. in welcher beı klein« 
das Ghed ff” vernachlässigt werden kann Setzt maı j 7 
Falle wenn f »q ist, so erhält man für die Konzentration de 


Zentren folsenden Ausdruck 


\m Anfang der Reaktion. wenn gt klein ist. kann man siel 
wei Glieder der Reihe beschränken. wobei man für n folgeı 
ıngenäherten Ausdruck erhält 

) In, vt 
Die Bildungsgeschwindigkeit der aktiven Moleküle des Hvdroperos 


ann nach dem Schema \) auf foleende Weise tuseedruckt weı 


Zusammenstöße (B) stabilisierte Anteil di 


\loleküle hängt von der Zusammensetzung des reaeierenden Gemis 
und nimmt bei der Zunahme des Kohlenwasserstoffgehalte:s 


Die Bildungsgeschwindiekeit der stabilen Moleküle des H\ 


peroxvds X erhält man also durch Multiplikation von dn dt mit « 
oewissen Funktion der Konzentration ®(: deren Wert kleineı 
" IS Ist 

Kın Th NP d 

(‚emäß der oben angeführten Hypothese wird das angesamn 


Hvdroperoxvd oxydiert oder zersetzt, wobei die Ketten bei dis 
Reaktion an der Wand abbrechen. Falls die Ketten bei dieser Ri 
tion sich auch verzweisen können. folgt die zeitliche Anderung 


Konzentration | X | der Gleichung 
N. D d k X k N 
Diese Gleichung ist der Gleichung (6) analoge. und man kanı 


\nfane der Reaktion mit eenüsender Annäherung annehmen. da 


b\ N? D(e)t 














ie Induktionsperiode der kalten Fla 


wenn man annımmt. daß die 


u 


Is den kritischen Wert [X], erreich 


l l ıl dal 
NN 
\ 
\ 
y f 
I t man folgenden Ausdruck f 
I: 
S 18 eilcht ersiıcht } la ) 14 r 
IrKeiteıl 1 Z > l l } { 
\ußerdem erlaubt die Form: | 


ıhme von Tr bei der Hinzufürune 


scn zu erkläreı la l1est Ntotte ı 
öbern 
Obgleich die oben entwickelt: | 
jedieend u deuter ver! Lo & heti 
erste \nı ıheru U ı f f %Y sta} 
KNohlenwasserstoffeı ı deren Auf 
nsdaten vorlieveı re Bedent 
darın daß sı es erlaubt. dıe F; vl 
ie Induktionsperiode der kalten | 
ur Nachprüfung verschiedener | 
IM uns ın (ran 
Inst für ( ' 
r I 
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B. Grundsätzliches zur Methodik. 


. Zwecks Ausschaltung grundsätzlicher Fehlerquellen s 
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len Mikrophotomete Die Empfind Kon 
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Büschel auf 


und mit ıhr eine und diesell 


bringt daher in geringe: 


Hg-Dampflampen (einzi 


ın, daß der gerade Teil ı 


Dampfbogens führt auf 


einen (.iasrohı mıt I) 

mu» dan Iroeı Ile >0 

zuviel von seiner .‚Parallelität 
eınbubt It; 


tie =Stirntl hen des RAM 

in die Apparatur, so mül 
reebi Forderung « 
beliebigen SChWINneUNgeSsTI 
Abweichung vo den Sollı 
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7. Die wichtigsten 
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Exposition les 
























IC 
+ 
r} 
) 
[i 
hr 
k 
k 


4 
hzeitig erlolg 
> 
> 
rıs111a ıls Pı 
szeitel TIcie 
IıKlilıde die 
' Ri 
g vide ı 
else KEmpfn 
4 | ıttf 
| u el 
ar er DDekt 
ıtı eh 
+ 7 
rteiie w 
ar i) er> 
Ä 
S11 | en! i 
| 4 
S S | { 
n 14 
ke der Zerk 
IT e] \usen 
| F i N} 
11 diesel | 
> 
heide Bild 
17 4 
l 
l k \ 1; 
keıteil 
17? N > tt 
ul it I x 
keıtet Y le 
f 1111 X 
INıd vu) 
ce] t 
des K 
exi1ont | 
> 
e! JESONde 
| f 
d Sy) ICKt 1 
1 
‚ch sehr lıcht 
Spaltbackt 
von der Urtl 
se 1 eoreTtils 


n 


1 
La 
It 
T 
erst 
IsS 
t |} 


j 
( 
y 
( Äh 
i 
l 
nt 
{ 
= ( 


lar 

ı den 
1 \ı 
ha \ 
X 

} 1; 
hr 

ES Ik 

{ ect 








m 
Pe 


lot 


1 \. W. Reitz 


der N 


Derartires falsches Licht muß man unbedinst von 
ffnung fernzuhalten trachten 
Ungleiche Spaltbreite. 

m) Ungleiche Vignettierung an den der o- und z-Kompı 
zugehörigen Strahlenbündeln im Spektrographen. Grunds 
eibt es zwei, in Fig. 4 durch A, und A, schematisch angede 
Möglichkeiten. das Kollimatorobjektiv mit beiden Strahlenbü: 
in gleicher Weise auszuleuchten. Das Gegebene wäre. alles 
den Spalt eintretende Licht durch die Spektrographenoptil 
die Platte gelangen zu lassen | Diese, bei kleinen (Juersch 


schwer durehzuführende Methode hätte bei gerinefügiger ungl: 


te] netracht 


Vienettierung durch die horizontalen Prismenkan 


Fehler zuı Folse Man überdeckt daher besser das Objektin () 


beiden Bündeln in der in Fig. 4. A, angedeuteten Weise 


wus jedem Bündel der gleiche durch ® gegebene Querschnitt 


nommen und auf den Randteil verzichtet wird. Da die Bü 


querschnitte in Wirklichkeit dank der Form des Spaltes in R 


tune der Bildtrennung gestreckt sind. ist die gegenseitige | 
deckune viel besser und der Verlust bei weitem nicht so 
ıls er gemäß der übertriebenen Darstellung in Fig. 4 sein m 
Die trotz größter Sorgfalt im Spektrographen noch auftreteı 


x 4 ıınt 


Vienettierunesfehler sind von untereeordneter Bedeutun 


Ss. Wahre Eigenpolarisation findet ihre Ursache in folgendeı 


n) Polarisation des Streulichtes durch Doppelbrechung 


zu durchleuchtenden Gl: 


ısteilen (in der Hitze eekittete Wändk 
Streueetäbes eventuell Prismen und 
lassen sich nicht allzu schwer feststellen und vermeider 


] 


o) Ungleiche Schwächung der beiden senkrecht zueinander p« 

sierten Bündel im Spektrographen Um diese Erscheinun: 
| | > 

beim Durchsetzen der gegen die Strahlenrichtung geneigten Pris 


flächen auftritt. hintanzuhalten, muß das Licht 


der Zerlerungeseinrichtung depolarisiert werden. was 
BANNES-ROUSSET durch ein Glimmerplättchen, bei HaxLı 
SıiMoNs mit Hilfe des Kalkspatkeiles erreicht wird 

p) Mangelhafte Parallelität bzw. Orthogonalität zwischen 
und den Polarısationsebenen de 


i 


Richtung der Einstrahlung 


lRovssert, A., HANLE, W., loc. cıt S 


Linsen Derartiee Fi 


nach Durchset 











ıngseinrichtung Dieser ebenfalls nocl hierher eeehörende 
ler kommt in der eineanes erw ihnten Kontrollmessu nicht 


\usdruck. Seine Folee sind zu eroße o-Wertı er |] 


Trumpy und bei ıllfällieer \nwenduı on Met 








ektoren wohl übergegangen werden 
III. Der „Kornfehler“:, 
ı, Kıne | berleo ın vıe der Kınf ıl dıeses Fehlers hi 
Konnt« mub von der Betra htung einer ı Mikr: I) tome I 
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Die gesamte Kurve verläuft zwischeı I yeideı N ullinier 


ler Auseanesstellun ies Teristrierendeı Lichtz« EeTS l 
. ' 11:1 

ndeteır Photometerlicht unendlch« Schwarz Q 

Hü hstwert des \nss hlaces unbelichteten P +tanct 
X } x 











sprechend (keine Schwärzung \us 9,=a,—a,. und aus den 

siehe Fig. 2) gebildeten Werten g, und g, für die Linienspitz« 

dem in ihrer Nähe vorhandenen kontinuierlichen Untergrund ıı 
und o-Spektrum werden die zugehörigen Werte der Schwär: 
funktion (13). daraus die Intensitäten J und ? und schließliel 
I) pol ırisationsfaktor ı i.J bestimmt. Je eeringeer die Schw 

Ist um SO stärkeı praven SIıcı mechanische Verunreinizeungeı 
photographischen Schicht und Schwarmbildungen der Silberköı 
im Mikrophotogramm aus. Um das zackenreiche Mikrophotogı 
des Untergrundes überhaupt ausmessen zu können, zeichnet n 
Schwerlinie der Kornschwankungen ein, wobei man jähe Sp 


dieser Linie als unwahrscheinlich ausschließt \uch insofern ist 


lehrreich. als dort die Überlagerung dieser Kornschwankungeı 


ch an der Spitze schwächerer Linien (I 760 und 791 ım o-S 
trum) gut sichtbar ist. So wird die Meßgenauiekeit bei den ı 
schwachen depolarisierten Linien besonders beeinträchtigt (F: 
run 


10 Kinerseits hat natureemäß die Wahl deı Platte und 
hemischen Behandlung auf den Kornfehler einen gewissen Einf 
ındererseits sucht man demselben im Mikrophotometer. dessen 
ınächst nebensächlieh ist. dadurch zu begeenen. daß man dem B 


des Photometerspaltes auf der Platte einen mösclichst eroben () 
schnitt. d.h. um gute Auflösune zu sichern, erößtmögliche H 
ibt: so kommt eine Mittelwertbildunge über die Wirkung der | 
stetiekeiten ın der Schicht und damit eine Ausgleichung der RK 
zustande. 

Volle Ausnützung der verfügbaren Höhe des Photometers} 
Forderung f) bedingt bei gleichzeitiger Aufnahme beider Spe 
Forderung e), die auf der Platte genügenden Abstand vonein 
haben müssen, eine beträchtliche Höhe des Bildes des Spt ktrograp 
spaltes auf der Platte. Ebenfalls mit Rücksicht auf die PI 
metrierune muß dieses Bild merklich krümmungsfrei (Parallelität 
zusammengehörigen Linien beider Spektren und des Photom: 
spaltes) und gleichmäßig scharf sein (gleiche Struktur der Linie 
beiden Spektren entspricht doch das 7z-Spektrum ungefähı 
einen das o Spektrum der anderen Hälfte des Spektrograp! 
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ın bei der sehr heikeln Justierung insbesondere darauf et 
hst wenig Licht z. B. durch Vignettierungen zu verliere 

IV, Die Gradationskurve. 

>, Die für die Durchführung des Intensitätsvergleiches not 
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jerordentlicher Strah Komponente) im Hauptschn 
ıllel zu sich selbst verschoben aus der Platt: US 


ıbhängig. Die Vorderfläch: 


\xialstrahlen u 


Kon ınien SOwoH deıI . 
‘ eı senkrecht zueinander polarisierte Schwingun 
t, die sich beim Austritt aus dem Keil im übrigen 
ebung unterscheiden und daher elliptisch polarisier 
sel von wenigen Graden genügt, u m ganzen (Jue 
lange all beliebigen Phasenverschieb } 


I HANL» sınd 
ı) vollkommene Depolarisat ınabhängig 1 
seringste Ablenkun von der Einstı FsI 
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N matorachs sebracht Man st« l / 
iltnisse her, wobei d ‚ptische Achs 24 
Nach Aufsetzen der Kombinat PD s 
7, Punkt ht man die beider ht g 
nander liegen solle ! ı1dıst tes \ 
rkehrt« Stral g y Lampe I r de 
B eht ) r | ler Blende 5 
1 Haur Sch tt f 7 pa 
} palt ot R ] } )r g as 
8 Q n } t tif rı ! 
la ; Kt i I l DP Ir tI a l 
ı tt T Se t [x 
ht 1 B N \us } g a 


vi 
ızt. Wieder in den Strahlengang g 
Aufl g des Bildes Loel 
von P zusaı f M 
N P} s h S 0 ) 


/) 
1 f I) R N 
f I St 
i g 
f N > 
riıhr H R f 1 
t r BR I } RN 
) \ / 
DD 
x-R 
hr \ S 
| las UV a RK 
Bl | sel } 
t/] Sg Q N 
l 1 
hs htanordı 1s N! > 


Ill. Zur Justierung des Mikrophotometers. 


Justierung und den Gebı h des M« 
Darstel n ORNs v-.M 
I } I 
r r,ı ry ’ ! S 
1 Dars N 














384 \. W. Reit 
Objektive VO ınd © r bzw. } ter der zu photometrierend Platti 
mit weißem Licht justiert werden, ohne jedoch für das in der Thermos 
sonders wirksame nahe Ultrarot korrigiert zu sein. Um sich von diesem M 
| dadurch die Auflösung zu steigern, hat 1 
De 0), durch eın >piıegelsvst« setzt wırd I) 
Beid ()biekt Ay: r f ar + A} 1 n 
Ilt Danır ert der deı Phot tersı t bezüg 
koniugierte, ıltrarote Bildpunkt 'PREERER t hinter —r . 
Schicht s der dem Thermosäulenspalt durch © u g Weis 124 
Punkt vor derselbe liest Syvmı trisches Auseinanderr l N Oh 
 schlic } eichzeitires Hineinfallen der beid “ 4 ' 
4 lie Schicht bewirken und damit d schte Auf 58 
] } stelluı ler Obiektive an il Mikrometerscl } } R 
trag T SVI trıschei \br Kungel 1 11 i veiI g U 
ısschlärge 18 r gestellt Man sieht ’ in 4 
schlage deutliel s Max sprägt 
ıbeile | Justieruı des Mikrophot INneters 
Einste ö 
/) d 
= 
19°5* Hyd) * \i 253 
In’) 140 1’0 HH 
175 18°0 20 272 
16°5 170 I*() 27°9 
15°5 16°0 40) I“ 
150 15°5 > 28] 
14°5 150 0 Io 
13°5 140 6 27 
12°5 13° 70 27 { 
4 > 120 S) 267 i 
4115 1 (0) ui >” 4 
IV. Fehlermessungen. 
Be I N Photometer erreichbare Genau en 
Be Aufnal Tetrachlorkohlenstoff fünf nhot 4 } sg 
ie fünf Gradationskurven (13) jeder I lecken sich praktisch. Das Erg 
nthält Tabelle 2. Der Mittelwert des relativen Fehlers beträgt sowohl I 
Intensitäts S De ler Polarısat smessung beı fünf Auswert g tv 
Dabei ist von d wenig wichtigen Messungen an der ı risiert Li 1; 
bzusehen. deren eroße I er durch das Herabsinken deı Kor nö 
Größenordnung der Untergrundschwankungen (siehe Fig. 2) bedingt ist. Derg 
ıuftretend Einzelfehler iı beträgt 6°6°0 \uswertur Il lı HU I) Int - 
täten sind in willkürlichen Einheiten angegeben, für verschied Spektralg 
edoch vergleichbar, weil sie t Hilfe der für jede I] konst t ( 
ırve gewor n wurd 
THomson, K. B., S str. 6 (1935) 28t 
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Studien zum Raman-Effekt. LX. 
sesehen von Jı +59) von 15% an der Linie 760 in der am kürzesten bel 
Aufnahme 186 findet seine Erklärung in der Überlagerung der Kornschwank 
ın der Linienspitze (Absatz 9 und Fig. 2). Bei Einzelmessungen muß mit 
und erößeren Fehlern zerechnet 
- E 
| wenn die Intensitäten gering sind 
| (nicht veröffentlichten) Reihe von Sub 
ce wurden aus je zwei Aufnahmen die ı 
ul Fehler in » bestimmt und ir \bhä 
ne von der Linienintensität unt« Weg 
der ‚„polarisierten‘‘ Linien 0] 
5 er traren Fig ) Man eht wıe der 
Fie.5 mit abnehmender Intensität wächst 
Prozentuelle Fehler in» in Abhängig verade bei d« meist schwacher 
eit von der L nıntensıtat. sierten Linien ungünstig ıswirkt 
V., Kontrolle der Eizenpolarisation. 
26. Während anfänglich hergestellte C’Cl,-Aufnahmen gute Übereiı 
it den Ergebnissen anderer Autoren lieferten, war dies später (nach « 
Monaten nicht mehr der Fall. Kontrollmessungen nach Absatz 6 errabı 
beträchtlichen Korrektionsfaktor 1'065 an Stelle von 1’000 Dies wird 
Störung der sehr empfindlichen JJustierung durch ‚‚Arbeiten"' der hölzernen Unt« 
Luftfeuchtigkeit) der ganzen Apparatur zurückgeführt. Daher wird derzeit 
nun erprobte Anordnung auf einem verschweißten, unbedingt starren Eisenra 
ıfsebaut, um dann mit einer konstante Justierung aı t tische | 
hungen herangehen zu könneı 
Zum Schlusse möchte ich nicht 
Dı 


verabsäumeı 
KOHLRAUSCH für seine stet 
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fördernde Anteilnahm 
reichen Ratschl ve, SOWIE Herrn B7 zenten Dr UONRAD 
Hilfsbereitsel meinen herzlichsten Dank ausz 
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Zur thermischen und ealorischen Zustandsgleichung 
der kondensierten Wasserstoffisotopen. 
Experimentelle Bestimmung der Zustandsgrößen 
\ 


E. Bartholome. 
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Einleitung. 


In einer früheren Arbeit!) waren die thermischen und calorischen 


IS haften des kondensierten schweren W ısserstoffles in dem U 
bestimmt worden 


wie sie für den leichten Wasserstoff bekannt 
Dabei hatte es sich herausgestellt 


daß zwischen den Eige 
ten der beiden 


g ] 
Isotopen sehr beträchtliche Unterschiede b« 
Qualitativ konnten diese Unterschiede durch den großeı 
ul der verschiedenen Nullpunktsenergien sowie d 


lurch die Aı 





' no an 
u (1455) 2 
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harmonizität der Gitterschwingungen erklärt werden Die « 
mentellen Daten reichten aber nicht aus. um diese Vorstellu 
quantıtatıv zu lTormulieren 

Vor allem waren die Unterlagen über den festen Zustand 


seht spärlich (se1I ıde deı feste Zustand erscheint ıbei 110 


durch weitere Experimente diese Lücke zu schließen. Die für 


ılorische Verhalten eines festen Körpers charakteristische Gı 


die DEBYEsche Grenzfrequenz für die Gitterschwingungen. Dies: 
us der spezifischen Wärme bei konstantem Volumen ermittelt 
Bislang war aber nur (', experimentell bestimmt. und man 
erwarten. daß die Differenz ( C’. nicht unbeträchtlich und 
beiden Isotopen verschieden sein würde. Direkte Messungeı 
eines festen Körpers sind bisher nur an Helium durchgeführt word 


Bei Helium lieren die Verhältnisse aber besonders sünstie un« 


verwendete Methode läßt sich nicht bei anderen Substanze:ı 
venden. Es mußte daher ein Calorimeter entwickelt werden, das 
ınmittelbare Messung von (€. verfestieter Gase ermöglicht 
. 1 } 
\us der Differenz ( ( Kann man dann nach einer bekaır 
I 4 1 1 } | 
(Gleichung das Verhältnis von Ausdehnungskoeffizient zu K 
] 1 1 ' mn 

nressıbilittat bestimmen da dıe beı höherer lemperatur mög 


lirekten Methoden zur Bestimmung von Volumen. Ausdehı 
oeffizient und eventuell Kompressibilität verfestigter Gase bei 
peraturen unterhalb des Wasserstoffsiedepunktes versagen, sind s 
indirekten Methoden der einzige sichere Weg zur Bestimmuı 

thermischen Zustandsgrößen. Neben diesem Wer über die caloı 
Zust ındselei: hung besteht noch eine weitere Möceli nKelt. zun 

dehnungskoeffizienten und zur Kompressibilität der festen Phası 
elangen. Man kann nämlich diese Größen mit Hilfe thermodvı 
scher Beziehungen aus den entsprechenden Daten der Flüssıg 


4 


berechnen, wenn die Volumenänderung beim Phasenübergang 
flüssie in Abhängirkeit vom Schmelzdruck bekannt ist Die 
solche Messuneen im alleemeinen benutzte Methode der K: 

verschiebung ist bei diesen tiefen Temperaturen nicht mehr anw: 
bar. Auch hier gelingt es aber, eine Methode zu entwickeln, we 
bei verfestigten Gasen den Volumensprung beim Schmelzen zu mes 


el mögli ht 











\bresehen von dem Ziel. thermische Daten des festeı 


ılten. bot die Untersuchung des Phasenüberganges 


en Wasserstoffisotopen noch eın 


der Schmelzdruckkurven waı 


I 4 ı rl } r 
ermittelt wo d il) hei eleichel l’empneı tur | 


s mußte untersucht werden. ob diese Gleichheit r für das 

tnıs Vol nme war fi 11 Volumen ndeı Ing hesteht 

ir diese beiden Größen allein gilt. Wenn die Beziehung ı 
nem Zufall beruht, könnte eine Aufklärung « tiger Ans 

zum Verstär Iinıs des ”Denhmt orzanges eruel Ks hast 

e Aufsabe. umfassendere Messungen der thermischen Zus 

uc! deı F ISsıieKeilter Iszuftunhrel 1] testzuste f - 

usammenhang zwischen dieser (rlk ine u ndert L 
re del Is ‚TOPDEel herieiteı Y1 


\. Experimenteller Teil. 


j. Apparatur zur Messung der isothermen Kompressibilitäten. 








Die Kompressibilitäten des flüssigen H, und 2, wurden bei deı 
peratur des unter Atmosphärendruck siedendk« Wasserstoftes 
ler in Fie. 1 geezeieten Anordnuı bestimmt Das Mebret 
J 
€ — 
N 
u 
Fig 

ınd aus einer 657,1 m? fassenden Stahlbombe von 4 mı \\ 

ke. Zur Bestimmune des Volumens wurde das Gretäab bi 
flüssieem H, und D, unter Atmosphärendruck g t un 
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zur Füllung bestimmte Molzahl bestimmt. Zur Umrechnung di 
lie von K. OnnEs und ÜROMMELIN !) sowie von ÜLusıvs und Baı 
Molvolumina von H, und D,. B 
Die Stahlbombe tau 


LOME (loc. eit vemessenen 
KEichungen stimmten auf 0°002 em? überein. 
direkt in das Bad von unter Atmosphärendruck siedendem Wa 


stoff eın Der Berechnung deı Temperaturen wurden die Messuı 
des H,-Dampfdruckes von KEEsom, Byr und v.p. Horsı 


orunde veleot. 


Zur Füllung wurde der in dem Kolben Ä befindliche Wassers 


‚unächst mit Hilfe von festem Wasserstoif in das Stahlrohr St koı 
siert Nach Schließen von V, wurde dann das DeEw AR-Getab 


| pien 


entfernt und der in St befindliche Wasserstoff durch Verdamp 
uneefähr 50 Atm. eebracht Um den Druck im Meßsrefäß auf et 
250 Atm. zu erhöhen. wurde das kleine Stahleefäiß B von 5 
Inhalt mit flüssigem Wasserstoff gekühlt. so daß es sich aus 
Vorrat in St mit Wasserstoff füllte. Nach Schließen von F, 
Entfernen des Wasserstoffbades konnte dann der gewünschte Anfa 


druck eingestellt werden. Der Druck in der Meßbombe wurdi 


dem Manometer M auf 2 Atm abee lese N Dieses M ınometer wı 
vor und nach den Messungen durch den Vergleich mit einen 
01 Atm. genauen Doppelfedermanometeı von SCHÄFER und 


EBRt VE] ht 


in Schritten von 10 


Zur Messung wurde nun der Wasserstoff in 


20 Atm. aus der Bombe herausgelassen und die herausgeelassene M« 


lurch den Druckanstiee im Kolben A. dessen Volumen bekannt 


17 


emessen. Nach Beendigune der Messung wurde die Ein 


tullKkapı 


OxnEs, H. K. und ÜUROMMELIN, { . * ın. I 

leiden 137 a (1913 2) KEEsom, W. H., Byr, A. und v. p. Host, H., ( 
sic. Lab. Univ. Leiden 217a (1931 DD ler Arbeit von RK. ( SIUS 
E. BA M t mit Hilfe des #,-Dampfdruckthermometers gemess« 
lemperaturen sind durch ein Versehen um 0°02° zu hoch angegeben. Kers 


Byr und v. p. Horst geben die Temperaturen in Celsiusgraden an. Zur | 


ıbsolute Temperaturen zeben sie f ö 
effi nt von Helium den Wert 00036609 an. Wie aus einer späte 


laconıs (Commun. p 


\rbeit von W. H. KeeEsom, H. v. op. Horst und K.W., 
Lab. Univ. Leiden 230d (1934 hervorgeht, bezieht sich dieser Wert 


1000-mm - Heliumthermometer und entspricht einem absoluten Nullpunkt 


27313, während wir ihn als den Spannungskoeffizienten des idealen (Grases 
ehen hatten und dementsprechend zur | rechnung n absolut Nullr 
273°15 henutzt hatten. 
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ttelbar oberhalb der Stahlbombe ıbeeschnitten und zurelötet 
einen gesonderten Versuch wurde dann das schädliche Volumen 


Kapillare und im Manometer M, bis zum Ventil V, ermittelt 


\pparatur zur Bestimmung der Volumenänderung beim Schmelzen 
unter Druck. 


\lit der in 1. beschriebenen Apparatur konnten die Kompress 
ten nur bei 203° ermittelt werden Die übrieen Isothermeı 
mit der in Fig. 2 gezeigten Anordnung semessen. die eleic] 

lie Bestimmung der Volumenänderung beim Schmelzeı 
iedenen Drucken zuließ. Der Grundgedanke der Methode ist 





segebenes Volumen bei konstanter Temperatur vollständig und 
lunker mit festem Wasserstoff zu füllen und wieder die 


o notwendige Molzahl zu bestimmen. Die Vorrichtungeı 


n der zu untersuchende Wasserstoff schrittweise auf hohen Druck 
ht werden konnte, sowie die Anordnung zur Messung der Mol 
waren die gleichen wie in Fig. 1: dageren war die jetzt aus 

fer hergestellte 345, em? fassende Meßbombe von einem zweiten 
vandigen Kupfergefäß umgeben, in das vor dem Versuch flüssigeı 

serstoff eingefüllt wurde. Durch einen Druckreeler konnte deı 
fdruck des Wasserstoffes in diesem Gefäß und damit die en 


r der eanzen Anordnung beliebig eingestellt und konstant ge 
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halten werden. Um auch bei Temperaturen über 203° arbeit 
können, war unter dem Gefäß auf einem Kupfernippel nocl 
Heizspirale #, angebracht. Der Dampfdruck konnte an dem @ı 
silbermanometer M an einem Spiegelmaßstab auf O0 1 mm ab«: 
werden Die Berechnung deı Temperatur erfolgte wiedeı 
KEEsom. Byr und v.Dp. Horst (loc. eit 

Der im Dampfdruckthermometer verwendete Wasserstoff 
durch die im linken Teil der Fig. 2 gezeieten Anordnung gerei 
\ls Ausgangsmaterial diente Wasserstoff. der durch mehrmaliges 
flüssiren schon weiteehend von Verunreinirungen befreit war. Iı 
eefülltem Rol 


mit flüssiger Luft gekühlten, mit Adsorptionskohle 
wurden die letzten Spuren von Verunreinigungen (Sauerstoff) enti 
und in dem auf etwa 1000° erhitzten mit Palladiumasbest gefü 
Quarzrohr @ das Hochtemperaturgleichgewicht zwischen Para 

Orthowasserstoff hergestellt. 

Zum Füllen wurden nun aus dem Stahlgefäß B schrittweise k 
\ensen Wasserstoff in die Meßbombe sedrückt. Die Kondensat 
wärme wird dabei in das äußere Gefäß abgeführt und bringt 
eine entsprechende Menge Wasserstoff zum Verdampfen, während 
Temperatur konstant bleibt. Der Druck in der Bombe, der aı 
Spiralmanometer M, beobachtet werden konnte, stieg zunächst 
lange an, bis der zum Wasserstoffdampfdruck des äußeren (ref 
gehörige Schmelzdruck erreicht war. Wenn jetzt weiter kleine Meı 
Wasserstoff in die Bombe eingeführt wurden, mußte ein entspre 
der Teil der Füllung unter konstantem Druck kristallisieren 

Wenn man keine besonderen Vorkehrungen trifft, besteht 
sehr leicht die Gefahr, daß sich die Einfüllkapillare mit festem Wa 
stoff verstopft, bevor der ganze Gefäßinhalt erstarrt ist. Man w 
dann für den festen Körper eine zu kleine Dichte finden. Die Eiı 


kapillare wurde deshalb durch einen kräftigen Kupfernippel 


gleichzeitig eine Heizspirale 7, aufnahm, bis in die Mitte der Bo: 


geführt. Wenn nun in der Bombe der Schmelzdruck erreicht waı 
die Kristallisation einsetzte, wurde durch H, dauernd ein schwa 
Strom geschickt und so ein kleines radiales Temperaturgefälle erz« 


Hierdurch wurde erreicht. daß die Kristallisation an den Au 


wänden des Gefäßes einsetzte und erst zum Schluß bis zur Ein! 


kapillare fortschritt. Diese Methode des Füllens bietet „leichz« 


die erößte Sicherheit gegen das Entstehen von Lunkern. Wenn 


u 


Gefäßinhalt vollständie erstarrt war. stier bei weiterer Zufuhr 

















erstoff der Druck sehr schnell an. Die 


‚ei jedem Druck die herausgeel 


\pparatur zur Messung der spezifischen Wärme €, 


1 


ASSEeNe Molzal | 


Hüssigen Wasserstoflisotopen. 


Es bereitete keine Schwierigkeiten 


diese 


\Messunge 


so vor sich, daß in Schritten von 10 bis 20 Atn 


+ 


meter zur Messung der spezifischen Wärme 
en deı Wasserstoffisotopen ım Testen und 
bauen Fio 3 zeiet das lLalorımeteır las N 
eueren im Göttinger Institut!) gesammelten 
rungen konstruiert ist \uf Einzelheiter 
ehen erübrigt sich. da das Calorimet 
f Stelle eenauer beschrieb: Ist 
B. Erzebnisse. 
i. Isothermen von flüssigem F, und D.. 
Die Tabellen 1 und 2 bringen die Ergebnisse deı 
len beiden Isotopen bei je drei Temperaturen 
ceführten Messungen. Die Drucke sind dabei ıı 
m?, die Molvolumina in Kubikzentimetern an 
eben. Alle Isothermen zeiren die merkwürdige 
enschaft, daß die bei der Kompression auf 
tende Volumabnahme bei kleinen Drucken sehr 
htlich ist. bei höheren Drucken aber sehı 
kleiner wird. Die Kompressibilitäten nehmen 
mitsteirendem Druck stark ab. wobei die 
te Abnahme bei den kleinsten Drucken erfolgt 
Während die meisten für Flüssirkeiten aufge 
ten Zustandseleichungen die starke Anderung 
Kompressibilitäten bei kleinen Drucken nicht 
lerzugeben vermögen, hat sich gezeigt. dal sich 
Beobachtungsergebnisse recht gut durch eine 
KEUcKEN?) abeeleitete Gleichung von der For 
> (1 
Crusıvs, K Id ins, )., Z. physik. Cl} 
\. und BARTHOLOM N N (res, Wiss. Gött 
B N M£. | 4 KEN, A, ZE h 
t KEN, ÄA., Na ( Wiss, ( 111 13: 
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entspa 
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n lassen Dabei ist =» das Volumen beim Drucke 
Volumen beim Drucke 0 und a eine jeweils zu bestimmend: 


stante. Nach dieser Gleichung sind nun sowohl für die zeme 


rufgeführten Werte berechnet worden, wobei die zur Berechı 
utzten Konstanten in Tabelle 3 angegeben sind ei dem Ver: 
ist zu beachten, daß die Isothermen bei 203° mit einer etwa z 
srößeren Genauigkeit 002 c bestimmt werden konnte: 
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wo allerdines das Verhältnis U) schon auf den Wert 0'883 ves 
ist, systematische Abweichungen zwischen den beobachteten uı 
rechneten Werten. 


Wegen des starken Abfalles der Kompressibilitäten bei 


Drucken läßt sich die Anfangskompressibilität bei p =0 sehr sel 


unmittelbar aus den Versuchsdaten ermitteln Die ebenfa 
Tabelle 3 angeführten Werte für (dv/dp sind deshalb mit 
der EuckeEnschen Zustandsgleichung berechnet worden! \W 


Vergleich mit Tabelle 1 und 2 zeigt, sind diese Anfangskomprt 
täten bis zu 10 größer als die mittlere Kompressibilität zw 
0 und 10 Atm. Aus diesem Grunde ist die gute UÜbereinstiüı 
zwischen den in dieser Arbeit aneerebenen Werten für dr 'd; 


bei 20°33° von 0°0529 und einem von EucKEN’?) früher für die W 
stoffsiedetemperatur gemessenen Wert von 0'056 nur eine scheiı 
da EvcKkEn die Kompressibilität zwischen 11 und 1 Atm. gem: 
hat Eine Kontrolle des Versuchsprotokolls hat indessen errebeı 
die damalige Messung nicht am Wasserstoffsiedepunkt, sonder 
etwas höherer Temperatur (etwa 206°) ausgeführt worden ist, s 


die Übereinstimmung doch recht befriedigend ist 


2. Die Volumenänderung beim Schmelzen unter Druck. 


Die Ergebnisse der für die beiden Isotopen bei je zwei Teı 
turen ausgeführten Messungen sind zusammen mit den sch: 
kannten Daten für die Tripelpunkte in Tabelle 4 wiedergegeb: 

In der zweiten Spalte ist das Verhältnis deı experımente 
stimmten Molzahlen n,., und n, der koexistierenden festeı 
flüssieen Phasen angegeben. Aus der Beziehung 

u m 
erhält man unter Zugrundelegung der in 1. bestimmten Molvo 


deı flüssigen Phasen die Volumina der testen Phasen und 


den Volumensprung beim Schmelzen. Die Übereinstimmung deı 


LtAlıd 


der gleichen Temperatur gemessenen Werte ist sehr gut. Di 


weichungen vom Mittelwert betraeen meist nicht mehr als 2 I) 


muß man aus den Fehlererenzen der sanzen Meßanordnune für 


I»-Werte mit einer Ungenauiekeit von 3 bis 4 rechnen 


Durch Differentiation ergibt sich unmittelbar 


EuvckEn, A., Verh. dtsch. physik. Ges. 18 (1916) 4 
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Wie die nächste Spalte zeigt, lassen sıch 


ut durch « 


ıne von 


I»- 


TAMmMMANN!) vor 


tellen Die Gleichung 


H,: Av- 
D,: A 


.T 


4958-347 (T 


letzten Spalte sind schließlich die 


ir H, von KEEsom und Liısman 
HOLOME (loc. cit 
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wärme von H, wächst zwar mit steigender Temperatur an, ist 
z. B. am Tripe!punkt von D, immer noch 25, kleiner als die Sc] 
wärme von D),. Es ist nicht gelungen, irgendeinen sicheren Zusaı 
hane zwischen dieser Gleichung und anderen Zustandsgröß: 
beiden Isotopen klarzustellen 
Aus der Größe der Volumenänderung längs der Schmelz: 

kurve und den thermischen Größen der Flüssigkeitsphasen lassı 
durch einige thermodynamische Beziehungen Aussagen über dis 
standserößen der festen Phasen gewinnen. Aus der Gleichuı 

dL dp er l N 

=== +19 - ma - File), - Gel 
kann man für die Temperatur der Tripelpunkte, wo alle 
Daten bekannt sind, die Differenz der Ausdehnungskoeffizient: 
damit die Ausdehnungskoeffizienten der festen Phasen ber: 


Es ereibt sich für 


H,: Fi 024 009: Fra 005 009 
und für D,: or 033 012 (7) R 008 012 


Aus den experimentellen Unterlagen läßt sich die Differenz n 
30 bis 40°, bestimmen. Da sie von der gleichen Größenordnuı 
(de/dT), ist, beträgt die Unsicherheit für den Ausdehnungsl 
zienten der festen Phasen schon 100 bis 200 Immerhin | 
als obere Grenze für (de/dT), , von H, der Wert 014 und 


004 aneeben. Eine genauere Bestimmung dieser wichtigen Gı 


ılor IS( he I 


kann man mit Hilfe der später zu besprechenden 
durchführen 
Günstiger liegen die Verhältnisse für die Bestimmung der | 
pressibilitäten der festen Körper. Aus der Gleichung 
ar Aartarla 
läßt sich wieder für den Tripelpunkt die Differenz der Kompres: 


täten bestimmen. Es ereibt sich füı 


f da 


H,: 4- 0'016 0006; |, | 0'014 0'006 
und für 
D: A ai 0015 + 0006: Fade } 0006 = 0'006 
- 1 ID fest 


Hier ist die Differenz von der gleichen Größenordnung wie die K 
pressibilitäten der festen Körper, so daß der prozentuale Fehle:ı 


diese nur 50 bis 100 beträct 
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3. Die spezifischen Wärmen (, der festen Phasen. 
Ergebnisse der für H, zwischen 11° und 18° und Werte: 
6 bis 167 cal/Grad sowie für D, zwischen 11 und 21° und 
von 07 bis 27 cal/Grad durchgeführten Messungen sind aı 
Stelle!) veröffentlicht. Die Meßergebnisse von H, lasseı 
ne DEBYE-Funktion mit einem O-Wert von 105°, die von D 
em ©-Wert von 97° recht gut wiedergeben 
on D, ist nicht unbeträchtlich größer als von #,. Entsprechend 
lie 9-Werte das umgekehrte Verhalten. ‚Jedoch erreicht il 
tnis keineswees den von der einfachen Theorie geforderten Wert 
»:] Es bestätirt sich also der schon früher gezogene Schlu 


Potentialkurve des festen Wasserstoffes stark anharmoniısecl 


dieses Resultat anschaulich zu machen. kann man nı 
telbar auf die gewöhnlich benutzte Potentialkurve (Fig. 4 
4 


<ereifen. welche die potentielle Energie als Funktion des M« 
standes darstellt. Bei der Messung von (€, wird ja die Erwärm 


ler Bedingung eines konstanten mittleren Molekülabstande: 


heeführt. Nun ist aber nur für eine harmonische Potentialkuır 


z 


x 


wingungsmittelpunkt unabhängig von der Amplitude. Wen 
Falle des Woasserstoffes, die Potentialkurve anharmoniıs 
ickt der Schwingungsmittelpunkt mit steigender Amplitud: 
ßeren Abständen. Um auch hier die Verhältnisse bei eineı 
mune bei konstantem Volumen leicht übersehen zu könne:ı 
iiert man zweckmäßig für jede Dichte eine ‚‚effektive Poteı 
ve (Five. 4b). Diese wird wesentlich bestimmt durch de 


jungsast der ursprünglichen Potentialkurve, während der Aı 





BARTHOLOME, E. und Eucken, Ä., 
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ziehungsast nur in unmittelbarer Nähe der Gleichgewichtslaso 
Bedeutung ist. Mit steigender Dichte (geringerem mittleren M: 
ıbstand) werden die Kurven steiler werden. Die spezifische Wä 
wird also erheblich vom Volumen abhängen ın dem Sinne a 
mit steieender Dichte abnimmt. Die Meßanordnung vestattet: 
nicht. diese Abhäneiekeit von €’. von der Dichte zu verfolsen 
Füllung des Calorimeters sich praktisch nur bei einer Dichte 
führen ließ 

Nun verschiebt aber die Anharmonizität der ursprüng 
Potentialkurve allein schon durch die Nullpunktschwingun; 
mittleren Molekülabstand von H, zu erheblich eröberen Wert 
daß das Molvolumen von festem H, um 1] orößer ist als das ı 


Seine effektive Potentialkurve wird also weniger steil ansteic« 


tür D, und der ©-Wert deshalb entsprechend niedriger werd« 
ist es zu verstehen, daß das Verhältnis Y2:1 von den ©-Werteı 
erreicht wird 

In den effektiven Potentialkurven selbst wird man mit zie 
harmonischen Frequenzen rechnen dürfen. Die bei der Erwäı 
zugeführten Energien sind ja relativ klein geren die Sublin 
wärme. Außerdem zeigt die Konstanz des DrpßyveEschen 9-W 
über ein großes Temperaturintervall, daß die Voraussetzung 
Theorie, die Anwendbarkeit der PLANcK-EisstEeisschen Forı 
jede Frequenz, gut erfüllt sein muß. 

\us der Differenz € ,— €. ergibt sich nun eine weitere M 
keit, den Ausdehnungskoeffizienten der festen Phasen zu best 


Nach der Gleichung } r 


kann man nämlich dv dT berechnen, wenn man dv. dp kennt 
n diese Gleichung dv dT quadratisch eingeht, wird der Fehl 
urch die Unsicherheit von dr,dp hereinkommt, halbiert. | 
deshalb vernünftie, die in 2. bestimmten Werte für (dev/d 
in die Gleichung einzusetzen. Man erhält dann an den jew: 


Fripelpunkten für 
| 012 004 


ınd für D.: 008 004 


Bei H, liegt dieser Wert noch innerhalb deı Fehlersrenzen de 
durehgeführten Berechnung Der Wert 012 darf darum ı 


Unsicherheit von 30 ıls gesichert eelten. Bei ), hingegen Ii 








10)] 
(“renze der jetzieen bei der oberen Grenze der früheren Be 
o, so daß hier ein Wert von 004 mit 


richtige sein dürfte. Deı 


Iso beträchtlich kleineı 


einer Unsicherheit v« 


\usdehnuneskoeffizient voı 


als der von HM, 


us in unsere Vorstellungen hinein 


ı Teste 
Dieses Ergebnis pa 
Die thermische Ausdehnuı 
sten Körpers kommt nach DEBYE!) durch die Anharmonizit 


tterschwiıneungeen 


zustande Das Nullpunktsniveau von H 

ın in dem Teil der Potentialkurve, der schon sehr viel 

ischer ist als beim Nullpunktsniveau von D,. Entsprechend 
thermische 


\usdehnunge erößer sein 
tz der erheblichen Fehlerbreite läßt sich mit den errechneteı 


\usdehnuneskoeffizienten mit genüsender Genauicekei 


olumen der festen Isotope ım) ıbsoluten Nullpunkt ber: hneı 


ın. was für diese Korrekti 


nsrechnune sicher eıı ute Nähe 
4 


? mr 
t man fuı 
H 7 (40 0] 3) ı] 
l 
DD ? (20 0] I’ 30 0 


daß die Differenz der Molvolumina auch 


nkt bestehen bleibt. Die Nullpunktschwingung allein bewirkt 
ırch ihre Anharmonizität schon einen Dichteunterschi« 
t. Die spezifischen Wärmen €. der flüssigen Phasen. 
Meßergebnisse für die spezifische Wärme ( der bi 
rstoffisotopen ım flüssigen Zustand sind ebenfalls sel vi 
ht?). Es wurden bei H, Messungen zwischen 15 und 23 
wischen 19° und 23° auseeführt 
wurden für beide Isotopen bei zwei rund 8 verschieden 
gemessen. Die 


Ergebnisse falleı 


innerhalb der Fehler 
005 bis 01 cal für ( 


zusammen. so daß über das Vorzei 


on 
dev nichts ausgesagt werden kann. Auf jeden Fall ist dies: 
klein. Die Meßergebnisse für 7, schließen sich gut an die früher 
CKEN?) bei höheren Temperaturen gemessenen Werte an. Vor 
estätigen sie den schon früher angedeuteten Abfa 
)ervE, P., Gött. Wolfskehlvorträge 1914. 8. 19 
ni CKEN, A, ] l \k +4 } 
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tiefer Temperatur. Im Gegensatz hierzu bleibt die Molwärm: 
flüssigem D, in dem untersuchten Temperaturbereich konstant 
bei den höchsten Meßpunkten sich bemerkbar machende Abfa 
noch durchaus innerhalb der hier ziemlich groß werdenden | 
srenze. Bei Ne!) und Ar?) fällt die spezifische Wärme (€, der | 
keiten mit steigender Temperatur. Unsere Meßergebnisse spı 
ılso für die schon früher von Euckenx (loc. cit.) ausgesprochen: 
mutung, daß der Temperaturverlauf von €, ähnlich wie bei 
Körpern wenigstens bei einatomigen Flüssigkeiten durch eine u 
selle Funktion wiedergegeben wird. Bei den einzelnen bespro 
Stoffen sind dann verschiedene Bereiche dieser Funktion re 
Doch soll auf diesen für eine Theorie der Flüssigkeiten wi 


Zusammenhane hier nicht näher eingegangen werdeı 


Tabelle 4 


fi { f { f 
H 
643 L’08 1’35 
1824 1’30 1’55 
Hr30 1’68 1'74 
DD 
1970 L’53 79 
2031 165 "3 
297 1’S0 1’95 
Man kann die gemessenen (,-Werte dazu benutzen, uı 


ler schon angeführten Gleichung: 
C, # e E 
die früher angegebenen Werte für (dv/dp) zu kontrolliereı 
spezifische Wärme (€, von H, ist von SIMon?), der Ausdehı 
koeffizient von K. OnneEs und ÜROMMELIN (loc. eit.), die entspr: 
den Daten von D, von Uzusıus und BARTHOLOME gemessen 
Die Tabelle 4 brinst den Vereleich. Die berechneten Werte für ( 
sind alle etwas erößer als die gemessenen Werte. Wenn maı 
Abweichung auf einen systematischen Fehler zurückführen w 
dürfte dieser am ehesten bei der Extrapolation auf die Ant 
kompressibilitäten zurückzuführen sein, für die dann au 
I) Crusius, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 1 2) EucKEN, 


Hauck, Z. physik. Chem. 134 (1928) 161. ) Simon, F. und LanGe, | 


I» (1923) 312 
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ensche Zustandsgleichung noch zu kleine Werte liefern würde 
er die Differenz (',—(', experimentell 
ist und sowohl Kompressibilität und Ausdehnungskoeffizient 
werden dürfen, liegen alle Ab 


höchstens aui 0] cal 


tens auf 5 cenau angesehen 
ıneen noch durchaus innerhalb der Fehlergrenzen, so daß 


vezwungen ist, einen systematischen Fehler anzunehme:ı 


5. Zusammenfassende graphische Darstellung der Ergebnisse. 
>b Sowie 5a und 6b sind Kiie biısheı Fe 


den Fig. 5a und 
en Größen der thermischen und calorıschen Zust 


nasgleilchung 


Fie.5a und 5b bringst die Isothermen in 


mengetabt 


een zur Kon 


t1 


für H, und D,. Die wesentlichen Unterla 


vyamım 
tion der Diagramme waren die direkt gemessenen Isotherme: 
den Ergebnissen der (U —( -Messungen 


urden aber auch von 
Differenz nur sehr 


der Tatsache, daß diese wenig 


ıllem von 
der Dichte abhängt) Gebrauch gemacht, so daß die Diagrammı 
in Einzelheiten weitgehend gesichert gelten dürfen 

Die in Fig. 6a und 6b gezeigten Isothermen im /,p-Diagramm 
lageren sehr viel unsicherer. Sie sind großenteils nicht unmittel- 


emessen worden, sondern mußten aus den Daten der thermischen 


ndseleichune mit Hilfe der bekannten Beziehung: 


11 1 
I-—| —T-|(,, 
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berechnet werden Die unmittelbar semessenen (röben ( 


Kurvenzüge. die mit hinreichender Genauiekeit berechnet 
konnten, sind ausgezogen gezeichnet worden. Die Teile der |] 
in welchen die Rechnung nur angenähert durchseführt werden k: 


sind sestrichelt gezeichnet. Trotz der Unsicherheit in Einzell 


die nur durch weitere Messungen etwa des isothermen Dı 


1 


etffektes oeklart werden können oeben die Firureı eu ua 
richtiges Bild über die Enthalpie der kondensierten Wasserst 
isotopen und veranschaulichen vor allem die Energieverhältnisse | 
Phasenübereane fest flüssıe. 

Es ist beabsichtigt, in einer späteren Arbeit auf die theoretis 
Vorstellungen, welche zum einheitlichen Verständnis der Eigensecl 
der beiden Isotope entwickelt werden müssen. näher einzugel el 

Herrn Prof. EucKkEn danke ich für die Fülle wertvolle: 
schläge und Kritiken sowie für die tätige Mitarbeit bei eir 


der Messungen 
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früheren refraktometrischen Arbeiten von W. GEFFCKI 
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An die Herren Mitarbeiter! 
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Die Anregung von Gasreaktionen dureh lonen'). 1. 
(Versuche mit Chlorknalleas.) 
\ 
Paul Günther Kurt Holm. 
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Wie GÜNTHER und ÜoHN?) gezeigt haben, kann die Chlorkı 
ktion durch Chlorionen je eines Vorzeichens angeregt rdeı 
ırch Diffusion von außen in die reaktionsfähige Gasmischung 
oelangen Hierdurch war bewiesen. daß die Reaktions 
sung nicht ein neben der lonisierung herlaufender Effekt is 
deı lonenerzeurung durch « »- oder Röntgenstral ien u 
ıktionsfähigen Gemisch selbst nicht ohne weiteres ausgeschlos 
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sen werden kann. Die Versuchsanordnung bei GÜNTHER und 

bestand darin, daß ein Chlorstrom durch Spitzenentladung mit |] 
beladen und dann weit oberhalb der Spitzen nahe bei einer Auff 
elektrode mit Wasserstoff vermischt wurde. Aus der Stromstä: 
der Auffangelektrode, der Chlorwasserstoffausbeute und der üı 

chen Gasgemisch durch photochemische Messungen ermitt 
Ki ttenlänge des ( hlorknallgases wurde damals die Anzahl d. 
ein lon entfallenden Anregungsakte M N zu etwa 5 bereecl 

Diese Versuche hatten ferner ergeben, daß jedenfalls beim ( 
knallgas das Verhältnis M N vom Sinne der Ladung des eind 
dierenden Ions unabhängig ist, und daß es auch größenordnungsn 
dasselbe ist wie bei der Erzeugung der lonen durch «-Stral 

dem reaktionsfähigen Gemisch selbst. Die Genauigkeit der Ver 
ließ jedoch einen strengeren Vergleich mit dem von LiwD und Li 
STONE?) für «-Strahlenanregung ermittelten Wert von 092 odeı 
je lonenpaar nicht zu. Weil der Unterschied zwischen deı 
zeugung von lonenpaaren im Reaktionsgemisch selbst und den 
bringen von lonen nur eines Vorzeichens durch Diffusion von 


in mehrfacher Hinsicht bedeutungsvoll ist, erschien eine Fortfül 


erößenordnungsmäßigen Vergleich zu einer genaueren Festlegung 


M N-Werte zu gelangen. 
Die Versuche von GÜNTHER und (!OHN haben es ferneı 


scheinlich gemacht, daß die Rekombination der lonenpaare ıı 


reaktiven Gasmischung ohne Bedeutung für die chemische Änreg 


ist. Beim gleichzeitigen Einführen von lonen beiderlei Vorzei 
schien der chemische Effekt nur gleich der Summe der Effekt: 

einzelnen lonenart zu sein. Es wurde daher angenommen, da 
lon während seiner Lebensdauer und nicht erst im Augenblick « 
Neutralisation die chemischen Anregungen bewirkt. Hierbei k 
dem möglichen Einwand, daß auch die Ionen einerlei Vorzei 


ja an der ÄAuffangelektrode neutralisiert wurden und eben in di 
Das Verhältnis der Zahl der gebildeten Moleküle des Reaktionspı 

‚ur Anzahl der einzelnen Ionen wird im folgenden mit M/N bezeichnet 

ıs sich also hier um die Kettenlänge als Faktor von M N unterscheidet 

„Kettenlänge‘ wird die photochemische Quantenausbeute verstanden 


S,C, und LivisGstose, R., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 593. Vel. zu dies 


abe die Fußnote (19) bei GÜNTHER und (CoHx (lo it.) 8. 23 Es ist 
den Autoren angebrachte Korrektur fortgelasser Ein älterer Wert ist 3° 


Ionenpaar: PORTER, BARDWELL und LixD, S. C., ). Amer. chem. Soc. 48 (192 


der Untersuchungen mit dem Ziele erforderlich, von dem ledig 


I 
} 
| 
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blick die chemische Reaktion hätten in Gang bringen können, 


It dem Hinweis begegnet werden dab nach den vorliegenden 
ıngen über die Chlorknallgaskinetik an einer Wand befind 


hloratome keine Reaktionsketten auslösen. Dieser Hinweis 


ıllerdings keine zwingende Widerlegung des genannten Ein 
s dar. denn es besteht zweifellos ein gewisseı nterschied 
en dem Einfangen eines neutralen Chloratoms durch die Ad 


nskräfte einer Wand und der Neutralisation eines Chlorions an 
Metalloberfläche unter Freiwerden der entsprechenden Energik 


hien daher wünschenswert durelt weitere Versuche lie Ver 


e zu stützen. daß ein Gasion während seiner Lebensdau« 
ht erst durch das Freiwerden seiner Neutralisationsenergii 
nsanregend wirkt. Daß die Gasionen nicht durch Vorgäng: 

len \kt hrer Ents ! ng hergeheı he S ıkt 


ht aus den Versuchen von GÜNTHER und ÜoHx schon zwingend 


Die Bestimmung von 7 N, 


Die Versuche mit Chlorknallgas boten infolge der langen Reak 
leichsweise großer chemischer Ausbeuten 


sketten den Vorteil verg 


nur das Verhältnis der chemischen Anregungsakte zur Zahl 


Ionen von Belang ist und die Kettenlänge sehr schwankt. mußt: 
jedem elektrischen Versuch eine photochemische Bestimmung 
Kettenlänge einhergehen Die Appaı ıtur wurde s ufgebaut,. daß 
Umschalten der gleiche Chlorknallgasstrom durch das Elektroden 
ınd durch ein Belichtungsgefäß geleitet werden konnt« Fine 
hend genaue photochemische Bestimmung der Kettenlänge war 
möglich. Die für den elektrischen Versuch von GÜNTHER und 


ıtwickelte Anordnung mußte jedoch in verschiedenen Einzel 
verbessert werden, um reproduzierbare Ergebnisse von solcher 
igkeit zu liefern, daß deren Verknüpfung mit den einzelnen 
en Kettenlängenmessungen sinnvoll wurde Im allgemeinen 
ıber die früher ausführlich beschriebene Anordnung erhalten. 
Da die Bestimmung der gebildeten Salzsäure grundsätzlich be 
genau ausführbar war. mußte eine möglichst genaue Bestim 
der Anzahl der zur Wirkung gelangten Ionen erstrebt werden. 
m früher gebrauchten Apparat war die Stärke des aus der 
wustretenden Stromes recht schwankend: deshalb war die Zahl 
berhaupt in einem Versuch auftretenden Ionen verhältnismäßig 


er. Da ferner zahlreiche Ionen durch den Bereich der Reaktions 











zone hindurch an der Auffangelektrode vorbeistrichen und sich 


(laswänden entluden eine Fehlerquelle 


1 
dıe schon 


und COHN erkannt abeı ın ihrer Bedeutung noc]l nicht 


ıbeeschätzt wurd: blieb die Zählune « 


lösung 


| maneelh 
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ei 
Plat Spitze ruls 
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| Spıt n(Pt l j 
Il h wur Ar 
- Di S \ { r! 
Ag \ 
| höhung der Stromstärke, wol 
er PO sehr viel bessere Konstanz erzielt (N 
[ e stärken von etwa 1’4 bıs 2"4 
} — waren konstant t 3 bis 10 
c< 2 2 ia i i 
I D " rend einer Versuchsdauer von 5M 
\uf die Stromstärke oder auf d 
[ LJiht säureausbeute hatte das Vorzeicl 
: Ir Spmtzei bein \rbeiter mıt deı ( 
J \ strom und auch mit deı 18 
| 
} erörterten Gründen Ind it 
stoffstrom keinen Einfluß. Da 
ER 
r stand der « \e bere ladung I 
den schwarzen Glasplatte (r 
Fir. 1. Reaktionsgefäß zur Bestimmung \bsorbieren des sichtbaren L« 
von M/N H Zuführung der Hoch erforderlich war, und überhaı 
spannung. Pt=7 Platinspitzen, kranz \usmaße des Glasgefäßes für die N 
förmıgz angeordnet. (7 Schwarze Glas des Stromes bedeutungs sell 
platte zu! \hsı hiırmen des an der wurder die Kinfl ISSt des P l 
Snıtzen (Pt ruftretenden St hwachen st ındes, des Gefäßdurchmesseı 
lLeuchtens. Durchmesser der Platte: schließlich der Anordnung der A 
35 mm; \bstand von den Spitzen: elektrode im einzelnen untersuel 
20 mm. I] 2 kleine Offnungen für den vorteilhaft ergaben sich die aus der 
Gasaustritt. R Zuführungsrohr für ersichtlichen Abmessungen Das 
Wasserstoff (8. 412 und 8. 421). lo Glaseefäß war wie früher fast bi 
Hohle Elektrodenkugel aus Feinsilber Berinn der oberen abschließende: 
mit Lochkranz zum Austritt von Wasseı dung in Aluminiumfolie eingew 
stoff (S. 412), Chlor Wasserstoff (S. 413 \ls Elektrode wurde statt des 
oder Sauerstoff (S. 421). E \bleitung sebraucht« Zvlinders stets « N 
des lonenstroms über das Galvanometeı kurel ig) von 11°5 ı Jurcl 
r Erde | \ustritt der Reaktions 
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112 Paul Günther und Kurt Holm 

inem Fehler in der Analysenmethode zu beruhen, der vielleicht mit deı 
samen Einstellung des Chlor—Wasser-Gleichgewichtes und mit dem Abtı 
von CIOH (als (1,0) durch den Chlorstrom und den Stickstoffstrom zusa 


hängt! 


Zur Bestimmung der Kettenlänge stand eine Morrsche Theı 


säule zur Verfügung, die beim Vorlegen der absorbierenden ( 


knallgasschicht bei der Bestrahlung mit dem ausgefilterten y 
einer Kino-Projektionslampe von 250 Watt am Galvanometeı 
\usschlagsdifferenz von 30 bis 40 mm ergab (Filter: BG 12 2 


Schott, Jena] und eine 50mm starke Schicht einer bei Zin 


temperatur gesättigten Kupfersulfatlösung) 


Die Versuchsdauer war durch das Ein- und Ausschalt« d Licht 
stimmt \uch hier wurden die Salzsäureausbeuten nach 5 Minut Bi 
ich der Jodid — Jodat-Methode titriert (etwa 30 en /, norı Thisulfat 
)a ma h dem Umschalten des Gasstromes von der elektrischen auf die ı 
sc} \pparatur oder umgekehrt immer lange strömen lassen mußte, ur 
l g hmabıgy F ing erhalt W de lremeinen zweı bıs dı 
t I Versuch: ind danacl! ebenso viele Kettenlängenbestimmungen 
nand wuszeführt: für die letzteren wurde bei der Wiederholung der Ver 
von GÜNTHER und Üonx der Wasserstoffzehalt im allgemeinen auf 25 bis 
ebracht Während der entscheidenden Meßversuche lief der U] knallsas 
l N } Nach sehr ul n Stro eI ıben 8 N Ki arıLrE 
> LE 1 Ik Vie stur l ın! ha dei Fel vI 


Die Wiederholung der Versuche von GÜNTHER und ÜoHn eı 


aber stark schwankende. fast duı 


höhere Werte für das Verhältnis M/’N. Hieran änderte siel 


erößenordnungsmäßig gleiche. 


nichts, als die Führung des Wasserstoffstromes verbessert 


indem man ihn nicht aus einem Rohr (R) unterhalb der Elektı 


eintreten ließ. wobei er weitgehend an die Glaswand geweht weı 


konnte. sondern ihn aus feinen Löchern in der Elektrodenkugel sı 


herausführte; dadurch wurde ein vollständiges Umspülen der HF 


trode auch bei Anwendung sehr geringer Wasserstoffmengen gew 
leistet Die Löcher waren kranzförmig an der unteren Fläch« 


Kugel angebracht. und an der tiefsten Stelle der Kugel befand 


nochmals ein Loch 

Es lag nahe, eine Ursache der schwankenden Ergebnisse d 
zu suchen, daß die photochemisch gemessenen Kettenlängen ı 
ı 


ohne weiteres auf den elektrischen Versuch übertragbar waren. 


Reaktionszone beim elektrischen Versuch traten nämlich alle mögli 


Vgl. JAKOwEIN, A., Z. physik. Chi 29 (1899) 613 

















| +1» 
ntrationen von Chlor und Wasserstoff auf, während bei deı 
hemischen Messung im Interesse einer starken Lichtabsorptioı 
Verhältnis 3:1 eingestellt wurde. Aus später erörterteı 
Reinheit des Chlors das Koı 


das 
len konnte im Falle extremer 
tionsverhältnis bedeutungsvoll werden. Weil in orientierendeı 


| 


hen diesen Verdacht eerechtfertigt zu sein schien wurde dlıe 


hsanordnung in einem wesentlichen Punkte geändert I) 


märe Anregunesakt (die Zahl der einzelnen Anregungen je | 
ıIcht vo 


rlieeenden Falle ebenso wie bei der Anregung durch Li« 


Partialdruck der Ausgangsstoff: 


\ 


entrationsverhältnis und von 
den Feststellungen von BODENSTI 


ınzelo sel wurde nach 
lAYLOR ıls sicher angenommen. und das Endergebnis unse:ı 
he bestätigt diese Annahme : Tatsächlich bestand übrigen 
im folgenden beschriebenen Versuchen in der eigentlich« 


tionszone stets eine hohe Konzentration von Chlorknallgas ı 


ierter homogener Zusammensetzung 


Bei diesen wurden nicht mehr Chlorionen in einem Chlorstı 

eführt. sondern Stickstoffionen in einem Stickstoffstrom, und 

rknallseas strömte sehr langsam in stets gleichem Mischungs 
nis (3:1) aus den feinen Löchern der Elektrodenkugel 


ein definiertes Verhältnis von C1,:H, gewährleistet. Deı 


erforderliche Einführungsstutzen für den Wasserstoffstro1 


ehr ganz Tort Der völlie sauerstofffreie Stickstoff (Lamp 
stoff von Osram) strömte an den Platinspitzen vorbei wie fı 
lor Man durfte erwarten daß beı deı \nregeung dur St] 


h Verhältnis M N herauskommen wu 


NIen dassell 
\nregeung durch Chlorionen, denn nach den Versu: 


BARDWELI ist die chemische Wirksamkeit der loneı 
schen Charakter des ionisierten Atoms und vol 
gsspannung weıtge hend unabl ınriy 
Es war nun zu prüfen, ob die Kettenlänge in deı const 
mmengesetzten ( hlorknallgasgemiscl unabhängig \ { 
BODENSTEIN, M., Z. Elektı +4 BL 1 Tay J 
37 (1915) 24; vel. auch LinD, S. ( r} | Effects of 
2. Aufl. New York 1928. S. 180 ( ıerdings ha S 
INGSTONE b der Ve rung Broı I W serst 
Broı sserstoff im Fall \nregung du Sti 
er] te | 2 ! } N an IT > 
rna 1) 
S, ( und BARDWELL, D. C., Scieı New Yor 63 (1926) 3 ) 
N IN 1926 1575 Muxp, W., .J. phvsic ( I N 1954) 63% 
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Die Anregung von Gasreakt rc} 
sten Teil des Gefäßes zu drängen. Es zeigt sic] k 
Strömungsgeschwindigkeit des Stickstoffes ' 
gas konstant gehalten wird. Dieser Gang ist 
bei starkem Stıickstoffstrom das aus der Kug 
h oben abgeführt und somit n de | } 
I, an denen sıch ı | erheblichem Maß« 
ıbıyr wenıgei ht 1 ektrode g ih | 
Reaktion, und es ergibt sicl Irigerer M 
Stickstoffsti ınd gleichmäßigerer Vert 
(sefäßes I) Mög hkeit m 
) liff liert rsc] t ausges s 
St stoff l Stund: hi) 
Stickstoff. Auch müßte die Ändeı M 
ın die an der Klektrod rbeigehend: 
vurde an dem Teil der Glasw l. deı 
h von lonen erreicht werden konnte. « u 
ht Die neue Belegung war von der eroß 
(sefäßteiles, die weiterhin ungeerdet b ü 
fernt und umfaßte nach oben d l Hals des G I 
Stück. Sie wurde mit der Kugelelekt le 
nometer geerdet 
lieser Versuchsanordnung blieb u st 
ıcht zu viel lonen gemesseı ırdeı Ki: 
ırch Veränderung des Chlorknallgasstrom« 
Istrom und angenäherter Gleichheit des & 
gewonnen werden. Wenn der Chlorknallgass 
aurct Vert lung des Gases auf eu n 
n gemessenen loneı (seleg: nheit zur \nr 
en zu eeben mubten dr M N Wert: unabi 
Verstärkung des Chlorknalleasstromes sei 
Igas zugegen, so mußte M/N von der Ströı 
ingie sein, und ebenso auch wenn sehr x 
ılleas vorhanden waı weil es danı 
hinuntergelangeen und du lonı 


dle auc 


Chlorknalleas 


sstromte 


} 


zu werden 


ı Jetzt noch ni 
Immer aus 
brauchten praktisel 


und der (es 


St ırkem St kstotfstr ıN 
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1 


\us dem vorliegenden Versuchsmaterial war schon zu entn« 


lab etwa hei elner Mromungsge schwindigek« ıt von 100 his r 
Chlorknallgas je Stunde das Gebiet der konstanten M/N-Wi 


i 


ıchen war, während darunter und darüber eine deutliche Al 


bzw. eine Zunahme der Chlorwasserstoffausbeuten eintrat. |] 
ın. nach der Einführung des zusätzlichen Aluminiumbelag: 

euen Versuchsreihe Tabelle 3a) den lonenstrom und die F | 

iıanren nahezu ganz konstant zu halten. und da zı ıote sıch be 

Veränderung des Chlorknallgasstromes um 100 von 105 bis a 


e Stunde) eine wirkliche Konstanz des M/N-Wertes inner] 
durch d Versuchsanordnung gegebenen Genauigkeitsgerenzi 
scheidend aufschlußreich über den wirklichen Sachverhalt 


ıfsch 
rst der Vergleich der während dieser Versuche eingetreteneı 
ısmengen mit den durch lonenanregung umgesetzten M 
Es zeigt sich nämlich, daß in den Versuchen 4 bis 6 (Tabs 
mehr als 90 des durchgegangenen Chlorknallgases umgesetz!i 
den sind, während entsprechend in den Versuchen 10 bis 
etwa 45 umgesetzt wurden: trotzdem sind die M /N-Wert« 
h ılb del Fehl rerenzen elei h oO blieben ! Die lon« N habe N 
diesen Versuchen ihr Anregungsvermögen erschöpft, und deı 


Versuchen 10 bis 12 verbliebene UÜberschuß von etwa 55 


umgesetzten Chlorknallgases hat in der so weit fortentwi ie 
\pparatur zu keinen Störungen der Messungen mehr geführt 

Durch enge Zuordnung von Kettenlängenmessungen mußt 
ein richtiger Wert für die Zahl der auf ein Ion entfallenden Anre; 


> 


ıkte zu erhalten sein. Die in Tabelle 3b verzeichneten drei K 
längenbestimmungen sind in unmittelbarem Anschluß an 

fällig so gut übereinstimmenden elektrischen Versuche Nr. 1 

labelle 3a ausgeführt worden; sie haben die nach den Ausfühı 
wuf 8.415 noch zulässigen Werte. Die vorher besprochenen « 
schen Versuche Nr. 4 bis 12, bei denen die Strömungsgeschwind 
des Chlorknallgases von 105 bis 210 em? je Stunde verändert \ 
ist, enthalten offensichtlich die ol iche Kettenlänge und zeige 
natürlichen Schwankungen der Endwerte. Aus dem Mittel dı 


Kettenlängenbestimmungen und dem der zwölf elektrischen Veı 
\us den Angaben über die Blindsalzsäure darf nicht auf einen ents} 
Chlorwasserstoffgehalt der Gase vor dem Eintritt in das Reaktionsgef 
hlossen werden (vgl. S. 411). - Die Eichung der Strömungsmesser wı 


ese kleinen Geschwindigkeiten noch einmal nachgeprüft 


























I) \nrerune von Gas | 119 
Tabelle 3a Bi stımmungen vol 7 \ 
} 11 t des St stoffes 92 4 V 
eI | ; Dauer der Vers } 30 NS I Sr 
iS nor Sn 1 Pla S7 \ 
\ N) l ler Alu l I Ing ı 2600 \ 
Strömung Hi Mittlereı Mitte Zal Zahl de 
geschw \usschlag der der \lolek 
rKknalig rn les t \ St 1 I ft 
Std y Id) \m () ] () 
di IH’N SH () ‚20 Du y 
77 ) 78 tn (7 2 
I6’8 S’5 67 15 DU > 
> 20°8 116 2'471 165 2 2 
I8'3 113 242 56 11 24% 21 
IS’5 10°] L’US 73 2 
160 13°3 8 103 64 081 2 
146 WS 1'095 64 iv’S0 24 v4 
14'2 wo 1,77 4 DT 96 
210 104 v3 L’S3 ‚44 100 30 
15°3 93 1’83 44 093 21.20 
174 92 1’S0 4 10.5 ) 
Tabelle 3b. Kettenlängenbestimmungen 
schwindigkeit: Chlor 03 1/Std.: Wasserstoff 0 S 
N Dauer der Belichtung: Versuch 1 180 Sel Ver h 2 ON 
{ Kir Nicht \hs ‚rb Zahl Zah 
gesti ıhlt {tl rt Energie deı die 
n (al \usschlag e Sek () ter Mi Hi 
I en en W ıtt N u 
62 172 130 640 - 10 255-100 342.10 134 ) 
155 16°1 116 680.10 152.10 4°57:10 10°] E 9 
128 16°1 I1’8 6°50 - 10 432.10 1:40.10 102 E 
gıbt sich die Zahl der Anrerungsakte für ein einzelnes Ion zu etwa 


VN 


Bemerkenswert ist d 


em von GOTZKY und GÜNTHER gefundenen Wert für das 
gsvermögen von lonen, die durch Röntgenstrahlen im 
gas erzeugt worden waren. Von diesen Autoren wurden 
>3 Anregungsakte je Ion gezählt. Hierzu ist allerdings 
ken, daß mit einer weniger genau bestimmten und nach 
hen gewonnenen Erfahrungen wohl zu kurzen Ketten] 


net worden war. so 


ie gute 


2 1 
daß dlieset 


Wert 


tıı 


| 


Übereinstimmung des Wert: S 
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zu 
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Die Anreguı n Gasreaktionen durch 42] 


Aus weiter unten erörterten Gründen muß wohl der als 
ihrer Bestimmung verträglich zu betrachtende Wert von ? 
npaar als der mögliche Mindestwert angesehen werden. Z 
fassend läßt sich sagen, daß die schon früher vermutet: 
quantitative Gleichheit der chemischen lonenwirkung bei deı 
ıng der lonen durch Diffusion und bei der Erzeugung 


en sich bestätigt hat. Ob die noch bestehende. sehr geı 


ene Diskrepanz, die für die von Lixp entwickelten \ 


vr voI ( lusteı Ri ıktıonel übrigens ıIneri I | N f 

ıngz hat, muß als zweifelhaft gelten. Die von uns gebı 

hsanordnung läßt ihrer Natur nach keine Präzisionsmessung 
nicht die Angabe bestimmter Genauigkeitsgrenzeı | 


ren revenubel deı a@-=Strahlenversuche 


leutungslosigkeit der Ionenentladung für die chemische Wirksamkeit 


Die bisher mitgeteilten Versu Mt IaAssen Aus den ıul > 414 
p rten Grunde noch keine Entscheidung darüber zu, ob das | 
nd seiner Lebensdauer oder erst im Augenblick seiner Eı 
o die Reaktion auslös e letzteres n ] or 
if mmel vird Dei von LGUNTHER und (OHN beschrieben \V; 
NS. F08 bei dem lonen verschiedenen Vorzeichens in die RK: 
ne hineindiffundierten, konnte wegen vorzeitiger Zerst g 
\pparates nicht reproduziert erde 


ı veWesen 
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\ Vorschlag von Herrn Prof. BODENSTEIN 


mische Wirksamkeit der Ionen im Augenblick der Ent g 
Elektrode dadurch auszuschließen. daß man diese mit S 
spülte, wodur: h dıe U. hlorwasserstofl rusbe ıte 1] ic] S 


g ten Raum leicht um Zehnerpotenzen zu vermindern wär: ) 


hierbei nur um eine qualitative Feststellung handelte, braucht: 


stimmtes Konzentrationsverhältnis nicht eingestellt zu werdeı 
le also wiederum, wie in deı ursprünglichen Versuchsanordnung 


r unten an den Spitzen vorbei und der Wasserstoff durch eiı 





) 
unterhalb der Elektrodenkugel eingelassen, während deı 
N . i i 
. stoff sehr langsam aus dem Lochkranz der Elektrodenkug: 
Q ] 1 os I N Sl NosS I | N „N 
\ 








wustrat. Die Versuche ergaben einen Abfall der Salzsäureausb 
beim Anstellen des Sauerstoffstromes., aber keinesfalls ein Verscel 

den der HCUI-Bildung, wie es hätte eintreten müssen, wenn die | 

nur an der vergifteten KElektrodenoberfläche durch ihre Entla 
chemisch wirksam geworden wären: der Befund konnte also 
oedeutet werden. daß die lonen während ihrer Lebensdauer cheı 
wirksam sind. Die mäßige Abnahme der HÜUl-Ausbeute war d 

ein Abdiffundieren von Sauerstoff von der Elektrode fort | 
Reaktionsraum befriedieend zu erklären. Aber der Versuch waı | 
eindeutig, denn eine gewisse Menge Uhlorwasserstoff konnt« 
durch lonenentladungen an der gar nicht vergifteten Gefäß 
eebildet werden. Da aber eine vollständige Vergiftung der W 
ebi Nso wenige verwirklicht verden konnte wie eine voenügend e\ 
Erfassung der an einer nicht vereifteten Wand sich abscheideı 
lonen, mußte die Entscheidung dieser grundsätzlich wichtigen Fı 
auf einem vanz anderen Weve gesucht We rden. 

Eine Entscheidung mußte durch Messung von lonenbe weel| 
keiten möglich sein. wenn es gelang, durch geeignete Umst 
die Beweglichkeit eines lons, das eine Reaktion einge leitet hat 
trächtlich zu verändern gegenüber der Beweerlichkeit eines lons 
deı Reaktionsauslösung. Die Möglichkeit einer solchen Indizi g 
der lonen durch verschiedene Beweglichkeiten schien gerad: 
('hlorknallgas gegeben zu sein. Bei der extremen Kettenläng: 
ein einzelner Anregungsakt einen großen Umsatz zur Folge, un: 
außerordentliche Löslichkeit von Chlorwasserstoff in Wasser scl 
di Möslichkeit. an die zahlreich gebildete nk hlorwasserstoffmolel 
noch zahlrei: here Wassermolk küle unter Bildung schwer bewege! 
„lröpfehen"” anzulagern. Da lonen ohnehin als Kondensationsk« 


] 


wirken, so mußten zweifellos die elektrischen Ladungen bei di 
„Tröpfehen" verbleiben, so daß im Ergebnis Ladungsträger voı 
ringerer Beweglichkeit als die ursprünglichen Ionen entstehen mul! 
Der Versuch bestand darin. daß zunächst in Chlor nach vorh: 
angenäherter Sättigung mit Wasserdampf Ionen erzeugt wurdeı 
deren Beweglichkeit man ein relatives Maß suchte. Chlor und W 
dampf reagieren nicht über einen Kettenmechanismus hinweg 
Chlorwasserstoff. Setzte man dem feuchten Chlor aber noch W 
stoff hinzu, so war Gelegenheit zu reichlicher HÜUI-Bildung gegı 
wenn diese Reaktion vor der Entladung des lons im freien Gası 


erfolste. so mußte die gebildete. durch Lösung in Wasser entstaı 











re sich an das | nlasern und dessen Beweglichl 
Erfolete die Reaktionsanregung aber niıcl m ( wu 
erst bei der Entladung. so konnte keine Verminderung 
hkeit im Raume durch den Wasserstoffzusatz eintreteı 


saure Sie h an den File ktroden nıedergeschlagen I! tte 


| 
) ler moöel h« Heı munesetfekt erheblich seın ı te hi 
eine einfache Versuchsanordnung ausreichend 
\ sicher zu Ste ler Der Vereleicl eineı et ar 
| 3 
V\lessung it einer theoretischen Berechnung 
ich gewesen, Welle ( verläßlich:« \hsel tzul It | 
Größen nieht durchführbar ist. Es wurde einfach der | 
emessen der In eıneı RN ımmer ZWISCnNel teststehendei | 
Deiım \bfall ııber stets das eleiche Spannungs etlalle LET 
( l 11 den (as stets ınnahernd eleıclt ? | ri 
1 1 > + | 4 1 4 + 
nheit durch Röntgenstı ıhlen erzeug wurden Diese Str: 


e ist von den wirklichen Ionenbeweelichkeiteı nıcht ın e@ 


Weise ıbhänsie : doch qualıtatın SO dab eıneı hetı 


Hemmung der loneı jedenfalls eine sıcher zu heohachtende 


1 


derung der Stromstärke entspricht. Es wurde stets mit eın« 


UÜberschuß von Chlor gearbeitet us diesem Grunde 

g der röntgenphvsikalischen Kirenschaften des Chlors war haupt 
h mit dem Auftreten von Chlorionen ın Analogie zu d« 
ıngestellten Diffusionsversuch zu rechnen Da beträcht he 

rungen des Chlordruckes insbesondere zwischen zu vergleiche: 


Versuchen vermieden wurden. war bei eleichbleibender Röntge:ı 


tät die Gleichheit der primären lonisation gewährleistet 


I 1 Klektrode vor } Niederschla n Fi 


bernsteinverschlub erwarnmit. Kr befand sıcl 1 ruber 


en Glasrohres, d 


r 

f 
_ 
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\durchging. Dieser Rohransatz wu lurel H 
bis GV gehalten Die Elektroden selbst rel ruberhalb d N 
je Stromstärke wurd lurch den Spannungsabfta { es EKınfad ekt 
h WULF gemesser 
Der Absolutwert der Beweg hkeit ler l ( 
l.. B. Loeg bestimmt worden (Phvs Ri 35 (1930) 184 \ H 














+24 Paul Günther und Kurt H 


Zur Erzielung einer großen Kettenlänge und damit eines 
lichen Effektes wurde das Gefäß wieder andauernd durchströmt 
während der kurzen Zeit einer einzelnen Leitfähigkeitsmessung 
der Gasstrom angehalten, um das Abführen von lonen zu vern 
Das Chlorknallgas passierte vor dem Eintritt in die lonisationsk 
eine Wasserwaschflasche von definierter T' mperatuı Eine n Og 

‚he Konzentration des Wasserdampfes mußte für die Bildu: 
die lonen hemmenden Chlorwasserstofflösung günstige sei 
Wasser selbst durfte wedeı gelöste n »Sauerstoll noch sonst ge 


welche Verunreinigungen enthalten: deshalb wurde destil 


Wasser zunächst aus einer Permanganatlösung und dann 


scher Pvrogallollösung im Vakuum nur wenig über Zimmertemp 
in die in den Chlorstrom einzuschmelzende Waschflasch« 
destilliert 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4a zusammen: 
\ngegeben ist die Abfallzeit des Elektrometerfadens in Sek 
nd zwar bezieht sie sich bei Versuch 1 bis 10 auf stet 
leichen 20 Skalenteile (entsprechend einem Abfall von 100 
s00 Volt). Die Frage, ob bei den kürzesten Abfallszeiten 
eunesstrom bestanden hat. soll zunächst offen bleiben Vo 
suchsreihe 1 zu 2 zeigt sich eine scheinbare geringe Zunahı 
Leitfähigkeit. die offenbar durch eine ganz schwache Befeu 
ler Bernsteinisolierung der Elektrode vorgetäuscht ist Da 
sorptionsvermögen des Gases für Röntgenstrahlen konnte dur 


lut geringe Wasserdampfmenge nicht merkbar verändert 
ler Eine Hemmung der Chlorionen durch den Zusatz von W 
dampf ist in dieser Versuchsanordnung nicht bemerkbaı 

Versuch 3 zeigt die Abfallszeit im trockenen Chlor nach Z 
n Wasserstoff. Sie ist von der im reinen Chlor nicht erkeı 


verschieden, weil der Verminderung der Zahl der erzeugten | 
infolge der schwächeren Absorption eine gewisse Erhöhung d 
weglichkeit durch den Wasserstoffzusatz gegenüb: rsteht. Wi 
jetzt noch 19mm Wasserdampf zugesetzt, so steigt die Abfa 
bedeutend an (Versuch 4), obgleich zweifellos wie im Versucel 
veringe Befeuchtung der Isolierung eingetreten ist, die im N 
einer Verminderung der Abfallszeit wirkt. Damit ist das Autftı 
einer Bewegungshemmung bewiesen. In den Versuchen 5 und 
Sie würde bei genauen Messungen fragrlos in Erscheinung tr« 


Handl h der Phvsik. Bd. XXII (1). 364. Berlin (Sprinrer) 1933 
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von Gasreaktionen durch | 


"ergleich von lonenb« weglichkeiten ın 
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ılune stärker ausgefiltert worden: die Abfallszeiteı 


IVe] 


s deı 


und streuen 


mittleren 


in Versuch 6 verhältnismäßig stark 


Abfallszeiten bei trockenem feucl 


une 
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dampfdruck bis auf 15 mm. also erheblich unter die Sättieg 
enge herabgesetzt wordeı Wiederum zeigt das feuchte (ı 
läneerte Abfallszeiten. wenn auch in geringerem Mab« Das 





ıs ergibt sich bei Versuch 3 und 4 zu 161 und bei Veı 
ıd 6 zu 171. also bei der Anwendung weicher und harter Stı 


ıktisch gleich Schließlich ist in Versuch 8 und 10 der W 


iltnis der Beweelichkeiten in trockenem und feuchtem Gas 


vieder unverändert. wenn die Härte der Strahlung variiert 


( 


ıBß ein soleher Feuchtigkeitseinfluß aber bei wasserstofffı 


aus den Versuchen 1 und 2 hervoı 


orht 


fund läßt keine andere Deutung zu. als daß die beoba 


nen durch die Anlaeerune von Chlorwasserstoff- und Wasserı 


ulen gehemmt werde N Das ware am eınfa hst« n so zu Verst 


ıBß jedes lon unmittelbar nach seiner Entstehung, also ohn« 


dung oder Rekombination die Chlorwasserstoffbildung a 
enn nämlich ein Rekombinationsakt zur (hlorwasseı 


Idung und damit zur Tropfenbildung Anlaß gegeben hätte, sı 


ıs entstandene Tröpfcehen ungeladen gewesen und somit am St 


ınsport gar nicht beteiligt. Die rekombinierenden lonen habeı 


h beim Stromtransport ım tro« kenen Gase nicht mitgewirkt 


ılso auch bei der vergleichenden Messung der Leitfähisk:« 


kenen Gases nicht erschienen. Daß die Zahl der Rekombiı 


<te sich dazwischen verändert hat. ist nicht möglich. denn die 


oe an den Elektroden der lonisationskammer waı JeWwe ıls 


17 
ill 


ie erregende Röntgenstrahlung in jeder Beziehung unverändert 


nächstliegenden Deutung der beschriebenen Versuche ers 
Rekombination der lonen für die Anregung der Chlorkı 


ıktion unerheblich \uch gegen ähnliche Formulierungen 


a‘ 


eren Fällen können danach Bedenken entstehen. z.B. gegeı 


unge der Bromwasserstoffbildung aus den Elementen bei deı 


ıaben. Grundsätzlich gewinnt aber die ..Cluster"theorie LiYDs 


isere Beobachtungen gerade eine vertiefte Bedeutung. Deı 
e eroßen Energiebeträge, die bei der Neutralisation von 
i werden, auf benachbarte Moleküle als Anregungsenergie 
ve] werden können ist ohne weiteres verständlich. un 


luster"theorie wird nur zum Verständnis gewisser Bes: 


ıne mit @«-Strahlen, die LIYyD und LiVInGsSToNE!t) neuerdings geg 


} 


| 








bei diesem Vorgang benötigt Nach unseren Versuchen abı 
t die (Cluster bildung jedenfalls beim Chlorknalleas 
ktion auslösende Vorgang selbst 


rbrınzen diese B: veglichkeitsversuche mit erheblicher W 


Keilt eine Ents Ne ıdung iiber den Veel ınIsmus le1 hen 


Ionenwirksamkeit auch schon ganz unabhängıge da 
sungen an ungehemmteı loneı ler Sättieunesstı 
ırde oder nicht. Zu einer größeren Sicherheit könn« 

\ ISUICHE mıt »_attieungesstron uhren lı ndert L 
ell / eitel moelıch ‚bh beı deı R ıktionsanrerung . 
inationsakte wirklich alle Tröpfehen ungeladen sein müsse 
e grobe Kettenläng« beim U] lorknallgas U 

ssen erscheinen, daß beim Aufbau eines Tröpfch:« 
efindliche lonen einbezogen werden könı 


on 30 kV Energie erzeugt auf seiner Bahn größenordnung 
10 lonenpaar« und seine Reichweite läßt sich naecl e 
een von NUTALL und WILLIAMS!) in dem chlorreichen Gemis 


twa 0’6cem abschätzen Längs der Reichweite des Elektroı 


so im Mittel in Abständen von 6 :10°!cm ein lonenp 


mbination zweier lonen. die (im Sinne der Auffassung L 
rknallgaskette auslösen sollte. könnte sehr schnell na 
oung eanz nahe bei der Elektronenbahn erfolgen. und da sis 
tchenbildung‘‘ maximal bis zu 10° Moleküle ?) einbegreif: 
te z.B. ein anderes ionisiertes Chlor- oder Wasser: 
6-10”tem Entfernung (entsprechend 100 mittleren Wegläng 
let, in das sich bildende ‚‚Tröpfchen‘ eingebaut werde \ 
foleen die elementaren Akte der Reaktionskett« f 
h den Elektronenbahnen,. sondern breiten siecl ıfallsn Q 
gut nach jeder anderen Richtung aus, und s st Tur dıese 


sen eines lons keine große Häufigkeit vorauszuseheı 


ıswirken als eine Herabsetzung der Leitfähigkeit. inden 


len ganz großen Tropfen eingefangenen lonen ihre Beweglichkeit 
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ler besoI 


(lt zu einer geringen Nebenleitur 


lung der zweckmäßiesten Feu htiekei \ 
nmertemperatur bestimmt, weil in den 
ıne deı Bernsteinisolierunge immeı INe « 
Iınierte Temperatur herrscht: 
n braucht bei der Bew: rtunge des msta 
ttenbar mit Sattieunesstron ve} 
Hıinw IS zuru kzueeher dab danı eine I 
In Konnten Schoı US die Verolei 
en Teil dieser Arbeit mit deı Feststellm 
TZKY über die Röntgenempfindlichkeit vor 
gern, dab beim Vorliegen ın Sättieungesstro 
II ım Gasraum gebildet werden könnte 
regeung ın die Neutralisat n deı 
ie Berechnung d trüheren Röntgenversu 
’ der chemische Umsat uf diejenige Anz 
die ım Sättieungesstrom hätte o. Messen weı 
e Ausbeute war aber nicht erößsı ıls die 
benen Versuchen, bei denen Rekombinat; 
ruch erzielt worden ist Es könnte als 
n ım Gasraum überhaupt kein ( hlorwass 
nn insgesamt nur s Vie entstanden > 
hriebenen n>uen Versuche aı den Elel 
sein müßt Selbstverständlich könnt: 
y beobachtet werden nı 11 (vası 
it entstanden wär: 
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Erörterung. 
u M tell Festste r ' 
S 187 “ den Ausführung lie M 
| sche Wirksamkeit d loneı 
Bien . Behlusse seiner Ansführunes 5 
N heakt nsanreg e duı Stra! 
statis \nziehung der lon« f reg 
t; ) mittelhaı 7 \kt rung führt 
nl } eange ınlolge d erschledenke (; 
el bei der Erzeugung erhalten, so ers 
g Versuche die Entscheidung eindeutig 
4 Diea ist wo m Grund: uch schon al 
N Der M N-Wert kommt beı der Einfühı 
Iıttus ınd bei der Erzeurunge durel Q4 
( & & hut g co] ic} har Q N 1 kör 
> 12 > I 3: 








s gebrauchten Versuchsanordnung keine Gescl wiındıgkeiteın 
N die mit ck nen vergleichbaı sind de hi Im Mt ) )] 
rkommen. Denn das elektrische Potenti r den Spitzeı 
hnell al nd danach bewegen sıch die lonen übeı 
‚em lange W vstrecke ın einem Raum. ıi ic1 erheD he Bi 
gungen d r den Spitzen rasch abgebremsten | nic] 
olich sind. Auch d Übereinstimmung mit dem M XN-Wi 
nisierung dureh Röntgenstrahlen. den GöTzKY und G CHEI 
ben I ıben ISt €e]] \rg ent ın otlelcheıl NIrı 4 de] | f 
ıng durch Röntgenstrahlen können die Ionen keine sroßeın 
ndigkeiten erhalte: e bei der lonisierung durel Nti e1 
ferner eı lese] » bei den «-=Strahleı Ile Mög nKeit € 


e] direkten Keaktiıonsanre ] ber dıe erzt t 
nn 
Kelne holk spi it 
) bei unseren Vers hen Stiekstoffion:e r Wirkun kamı 
h den schon venannteı Versucheı vor LiXp und sein: 
. . 
tern das Kroebı Is nıcht entschetden | vera] iert } her 11 | 
> 
elektrostatische Theorie der Reaktionsanregung d 
I iert In det rste] Näher ıng di I nabhängiıekeit 
les Ladunesträ s. Es scheint zulässig, ı bisheı 
N Beispic des \ IOrTK! {ll ISOS IS { venel l 
einer! Das Chlorknall s verade ergibt en ' N lo 
dliches \lodell für eineı lonen..cluster Wi ınscheiner sr 
leichter eın Dimol ı Induziere] S | bei \W IS I 
(' { 
Iusteı iıberwiegend aus (Chlor besteh« ) } N 
(‘hl | leiner ) Bin 
las lor dıe kleinere SSO ionswärme ha | 
ıtılon ’enuget ll de] Kett: Im hanısı & eI he t 
ı bringen 
' i 
\bweichungen von der Vo] LIND In seinen sam! | | ) 
> 4 
ren für derartige Reaktionen vertretenen Auffassung führt ab« 


bnis der Versuche über die lonenbeweelichkeit. nach di lie 


mbination für die Anregung der Reaktion unerhebli 
Dieser Befund liegt im Sinne einer von MuxD°) zur Deutung 
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Wirkungsweise des ..Cluster‘'modells könnte man sich im Chlorkı 
so vorstellen. daß unter dem Einfluß der starken elektrostat 
\nziehungskraft des Stickstoffions sich Chlormoleküle anlagerı 
vereinzelt bis zur Dissoziation verzerreı oanz analog den 

vierungsmechanismus, der bei der Wirksamkeit gewöhnlich:« 

sorptionskräfte als heterogene Katalyse auftreten kanı Der 


mechanismus pflanzt sich dann außerhalb des ( lusters fort. d 
lektrische Empfindlichkeit des Chlorknallgases geht seinel 
empfindlichkeit parallel. Hiernach erscheint es zunächst ı 
laß dieser Aktivierungsmechanismus während der Lebensdaueı 
lons sich viele Male wiederholt. Um zu verstehen. daß man 
naherna den eleichen M N-Wert findet unabhängig \ 
Lebensdauer eines lons. kann man annehmen. daß nach einn 
\nregung das Ion praktisch von dem Reaktionsprodukt blockiert 


i 





S laß kein Kettenträger mehr nach außen gelangen kann 
Vorstellung findet eine starke Stütze in der Größe des Dipolmom« 
las 1 lie Festiekeit der Anlagerung bestimmt Für Chlor 
toffgas ırde von ESTERMANN?) als Dipolmoment 19-10 
sse] Daß ein allgemeiner Platzwechsel durch Dift 
der Vorgänge an gewöhnlichen heterogenen Katalysatoren ausb 
st I der Größe der Ablösungsarbeit der angezogenen Dipole g 
ber der in der Wärmebeweerung zur Verfügung stehenden ı 
nergrie eTS nd ch 
Es ist stellbar. daß bei der Bildung « loneı | 
r aus HCI-Molekülen auch vereinzelt eine Dissoziation eines ( 
ısserstoffı küls auftrit Die Dissoziationsarbeit beträgt 
03 kcal (bei Cl, 595 kcal), und tatsächlich ist auch von VANDA 
ie schwache Zersetzung von Chlorwasserstoff durch «-Strahl« 
em M’XN-Wert von 16 (bezogen auf ein einzelnes Ion) gef 
rde der etwas niedriger ist als der von uns für das Änregen « 
rknallgaskett« fundene Wert (etwa 2 Man müßte danı 
I } V; i H N ( 
g L; L. B, Pı Nat. A S U.8.A. 18 y: 
M | } S Rn: Ei Physics 1 933) 3 
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daß bei der ( hlorknallgasreaktion ein loı 


tet hat, hinterher von HCI-Molekül n so fi 


stun 


Very lab 
Falle einer vereinzelten HC] Dissoziation doch kei Kett 
ich außen gelangen und dort einen neuen Kettenablauf ei 
nte No: h eher ıb erscheint es möglıc! I », der \ 101 
itzerfall wirklich erst durch eineı Neutralis sakt di 

ngeregt wırd, denn diese Vorstellung Lixps ha 
viel Wahrscheinlichk: t Tur sıch. daß n S S ' 
mem unzutreiftend halten kann. Für die HOI-Zers o ib 
falls vorläufig das einfachst: Bild Vielleicht trif S 
venn die Reaktion eine hohe \ktivierungesw ‘ 
lLadungsverteilung in den an das lon aneelas: \l 
ırch dessen Feld nicht erhebliel verändert werd: 
ıe tur das Chlorknallgas neu entwickelte \ rste 


klang mıt den Befunden von Bopı NS 


tıır 
il 


dıe mit «-Strahlen 


. 
angeregte Reaktion den 


hgewi sen haben Di damals eingeführte Vorstı Ilur u 1 
Strahlen durch Erzeugen von Schwingungen in deı Si 
n die Ketten in Gang brächten. ist letzt dur \ 
ektrostatischen lonenwirkung zu ersetzeı I) efunde « 
dann, daß ein durch «-Strahleı Ionisiertes ( 1s 
eb NsSO Ketten ınzuregen verma «4 IeTEeS 
nach der ‚‚Uluster‘‘x rstellung auch zu erwarteı Solangı 
hreiten deı Reaktion ein neu entstehendes ({ SSETS 
er nächsten Umgebung noch genügend Chlor! gas | 
ht l 


nıcht ausschließlich mit Chlorwass« rstoff 
regend wirken 
Wenn nun auch im Fall, des (] 


dem Reaktionsprodukt 


ter"theorie erscheint. so kann man dıese Vorstellung 

gleichen Begründung alleemı in auf andere Fä ibertrag 
Ks erscheint auch vor: ılig, von vornherein für ieder Eiı f 
völlie« Unabhängigkeit des 7 N-Wertes vol ler Lebens ‘ 
men anzunehmen. Auch eine solche Ahhäı cigki 
dauer wird grundsätzlich bei Mrxp? erörtert. D sie beiı 
inallgas nicht oder höchstens in ä ıberst geringem Maße bes 


lierdings zwingend aus den v: rliegenden Versuch: \ 











ıtalysatorenvergiftung vom Standpunkt der Spezifität 
aktiver Zentren. 
lung Ill. Über die relativen Verweilzeiten der »-Propylalkohol 
er Propionaldehydmoleküle und die wahre Aktivierunesenereie 
der n-Propylalkoholdehydrierung auf Kupfer 
\ 
Alexander Bork und A, A. Balandin. 
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unseren Mitteilungen I und IL!) wurde die Kinetik der ÄAtl 
lehydrierung auf Kupfer an Hand der Bestimmung deı 
Verweilzeiten deı Athvlalkohol und der Acetaldehvdmoleküle 
ier Katalvsatoroberfläche untersuch 
Vorliegende Arbeit hat den Zweck. die dort vorgeschlasen« 
de der Bestimmung der relativen Verweilzeiten aus den Reak 


seschwindigkeiten verschiedener Gemische zur Bestimmung der 


en Verweilzeit des Propionaldehvds ruf Kupfeı ı verwendeı 


ere wurde jedoch. auf Vorschlag des einen von uns ORK 
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zwecks Nachprüfung der in der folgenden Mitteilung IV geg« 
Theorie nicht, wie früher geplant!) aus der Dehydrierungsgeschw 
keit verschiedener Athylalkohol-- Propionaldehyd-Gemische n 
Athvlalkoholdehvdrierung als Standardreaktion, sondern in 
einstimmung mit der auf dieser Theorie begründeten Method: 
Dehvdrierungsversuchen mit dem homologen r-Propvlalkol 


verschiedenen rn-Propvlalkohol-- Propionaldehyd-Gemischen ern 


Experimenteller Teil. 





Die Auszangsstoffe. 
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Herstellung der »-Propylalkohol— Propionaldehyd-Gemische, 
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Versuchsergzebnisse. 


Versuche mit den »-Propylalkohol— Propionaldehyd-Gemischen. 


Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 2 zusammeı 
t. Die Bedeutung der angegebenen Werte ist ohne weiteres 
I Für die Berechnune des N \Wertes wurd: l1e (vie \ 


ıs Versuch Nr. 25 mit reinem »n-Propvlalkohol erhaltene m-Wert 


setzt und dann der so gefundene k-Wert zur Berechnung deı 


te der verschiedenen Gemische nach der Gleichung 











Tabelle 2 


Versuche mit »-Propvlalkohol- Propionaldehvd-Gemischen. Vers 











temperatur 2517 + 0'25°. Katalysator: Kupfer. Schichtläng: 
930. 2900344. N — 265'8 cm?/3 Mi 
Zusar f et gr Y 
\ ‘ Versuchsflüssigk« Kin 
M re } / 1; 
N a . 
I k Pro 
93 M lehvd \ > M 57 
24 I f IS 7 IN h'N,) IN 7 1 
2 W) ı) (> +7 87 “ 
28 875 245 V>S 300 ng 
3 u 0) v2 y.) 57 N 
It S4 25’ it 28 357 HN ( 
> ) () 20 > ’ 1.) 37 N 


1 


benutzt. Wegen der ‚‚bleibenden‘' Giftwirkung des Propionalde 
die bei der Dehydrierung von reinem n-Propvlalkohol auf k 
Katalvsatorschicht nicht zur Geltung kommt, bei der Dehydri 
der Alkohol--Aldehyd-Gemische aber sehr stark auftritt. mußt 
\bänderung in der Ausführung der Versuche eetroffen werdeı 
vurden stets nur zwei Versuche im Laufe 1 Tages hinterein 
ıngestellt, und zwar erst mit dem entsprechenden Gemisch, d 
mit reinem Propvlalkohol. Der Katalvsator büßte stets am Ani 
des ersten Versuchs einen Teil seiner Aktivität ein. nach « ang 
12 Minuten blieb aber die Wasserstoffentwicklung dauern: 
kommen konstant Da nun der Propvlalkohol die ktivit 
Katalvsators auf sehr kurzer Schicht nicht herabsetzt (siehe Tab 


ist dies Verfahren durchaus gerechtfertist. Die aus den Vers 


T ıbelle 3 


Reproduzierbarkeit der Versuche mit n-Propvlalkohol. cm? H 
3 Minuten Versuchstemperatur 2577 025 n-Propvla 
078° 9930 Molproz. Schichtlänge 1 cm Kupferkatalvs 


Einlaßgeschwindiekeit 0°29 em? Min 


Versuch Nr. 9 Versuch Nr. 10 


Ib N 
15 IHN 
16°1 15°2 
15°2 156 
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s und 31 erhaltenen m-Werte wurden auf den Wert » 373 


ersuch Nr. 25 umgerechnet. Spalte 7 der Tabelle 2 enthält 


ese Weise erhaltenen m Wert: Dieselben sındad ın Fie 2 
rdinate gegen die Molprozente der entsprechenden Gemisch: 
ven. Die für die Gerade nach Gleichung (2) erhalteneı 


tischen Werte für m befinden sich in Spalte 5 und müsse 


eobachteten m-Werten deı Spalte 7 verelicheı verdeı 


die Giftwirkunge des Propionaldehvds möglichst heı 
vurden die Versuche bei 2517" auseeführt tatt bei 257 
610° ım Falle der Athvlalkohol- Acetaldehvd-Gemische 1 


elanglos. da. wie weiter gezeiet werden wird. die Verweiılzeit« 
oleküle des »-Propylalkohols und des Propionaldehyds 


eratur unabhängige sınd 


2. Versuche zur Bestimmung der Aktivierungsenergien 
der Dehydrierungsreaktionen von Athyl- und Propylalkohol. 
Diese Versuche sind in den Tabellen 4 bis 6 zusammengefaßt 
len entsprechenden Tabellen der Mitteilung II ganz analog x« 
sınd 


vsator: Kupfeı Schichtlänge len »-Propvlalkohol 44 S 
4,3 Molproz \ 2658cm?'3 Min. M 2639 cm?’ 3 M 


() 12200 cal Mo 
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\m 
Pa Y : 
25 
- h PaBEE 
2115 VO0O2063 (v50681 > > 
2312 VOOLOS? 071681 > wu 
2517 O01905 VU3Z950 870 SAN N 
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Besprechung der Versuchsergebnisse. 
mit den »-Propylalkohol— Propionaldehvd-Gemisch« 
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drei 


n 1« 


Versuchen 
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IN 
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mit 


em 
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Yun? 
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Destimmt 


r@ 


ı und dieselbe Aktivierungsenereie 
ut mit 


n Athvlalkol 


Es wurde fur beide 


0= 12200 eal Mol 


I ın Mitteilune I] eı 
Größe 9 = 12800 cal Mo] übereinstimmt 
Bei 23 cm langer Schicht und rober Reaktior segeschwindie 
he Tabelle 6) erreicht der Umsatz ?8 der total Del 
und dennoch erhält maı dieselbe Aktivierm senergie € 
weiter Entfer 
(Gleichgewicht \ 
labellı t Der bi 
betrug 12 bis 0: 
r totale Dehı > 
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t ISO uch In > 
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erune nur gerın ie 
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aktiver Zentren. 

ung IV. Über die Orientierung der Moleküle der Ausgangsstoffe 

er Reaktionsprodukte zur Katalysatoroberfläche bei Dehvydrie- 
runeskatalvsen und analogen katalytischen Reaktionen, 


Alexander Bork. 


stit M 
). ZEI > g \ 
N ( Benate n 
\ } 
4 r r 
\ds ff r 0 “ 
ger Reaktions , 28 i 
r durch ex s Tats 2 
N) 
R . 
y 
Ad Die ( 
R har \yıs Sg S 
u ' \ 
Sg tt? Q NR S 
Ausgangsstoff : R stets 
gr nd exXper - g S 
Knane Verb : ot \ 
een Reil ce} } - 
l« Katalysator f } f Es w \W 
g Ber g S 
1. Theoretischer Teil. 
) (seschwindigekeit der katalytischen Dehvdı g 
bestimmt durch die Zahl der ad 


l 


geringem Druck ist 

















en 














ojbt demnach für die Temperatur 
ht 


v8 


er Dehydrierungskatalyse bei nicht zu 


Nenner der Gleichung (1) vernacl 


| aucl 


müssen sowohl nach Gleichung (5 


e 
(veradie wiedereebeı 
en und die 


nen beider \useangsstoffe einand 


Ist nun für einen der homologen Aus 


Bedingung erfüllt, daß 


lal3 die Adsorptionskoeftfizienten des ers 


es Reaktionsproduktes einander gleich 


skoeffizient des Wasserstoffes für beide 


+ . I , y 
S was en Spezialfall von 


lie einzieen beiden Gleichungen sin 


ISs] 


entsprechend ll 


\ktıvierungsenergrien 
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\us den Gleichungen (7) und (1) ergibt sı 
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m m’) - m’ “ a’(M 
Sind die Bedingungen (8 u 11) und (1 
ıne (13). da auch M M’ ist. daß 
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T, und T, ım Falle von Dehvdrierungsreaktionen dıe Verweil 
ier Moleküle des Ausgangsstoffes und seines Reaktionsprod 

und «, die Molekulargewichte sind, so müssen die Verweilz: 
ler entsprechenden Moleküle (da sich die Molekulargewicht: 
enie voneinander unterscheiden) auch einander gleich sein 

\us der Gleichung (15) sieht man. daß das Verhältnis der b« 

Verweilzeiten r, und r, sich der Eins um so mehr nähert. je höheı 
\olekulargewicht des Ausgangsstoffes ist 

Man gelangt somit zu dem Schluß. daß wenn zwei hon 
\usgangsstoffe gleiche Dehvdrierungsgeschwindigkeiten zeigen 
ler Adsorptionskoeffizient des einen Ausgangsstoffes. z. B 


enigen des entsprechenden Reaktionsproduktes «a, eleich ist 


uch deI \dsorptionskoeffizient d, des anderen \usgangsstoffes 


\dsorptionskoeffizienten des entsprechenden Reaktionsprodu 
soleich sein muß. Die Verweilzeiten beider Ausgangesstoffe Tr, ul 
sind dann entsprechend den Verweilzeiten r, und r, ihrer Reakt 
produkte eleiclh Die Verweilzeiten der Ausgangsstoffe stehen 


ıch immer in demselben Verhältnis r, 7, zueinander wie die \ 


weılzeiten dei entsprechenden Dehydrierungsprodukte Eu/3 


\ \ ad \dsorptionskoeff 1 
BAaLAaN v2) vorgeschlagenen und in unseren Mitteilungen | 
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envergiftung vom Standpunkt der Spezifität ak 


ım kıt=k gesetzt ist. Dies ist der Ausdruck für den allgemeinen Fa 
vtischen Dehvdrierung oder einer analog Reakt t Zusa k 
nsprodukte. 
le oben betrachteten Spezialfall, daß «a ınd 0 
ıny IS n die Gleichu ıy 
m .\ a 
V—-m2 
f hung i hberzel 1 \ 7 1. } \ \ 
t. Gleichung (19) kann aus Gleichur IS) abeı I 1 
f werden, wenn in der Bedingung (4 nd 0 hı 
‚) aus der Gleichung 3 h danı ntsteht \ 1 
ls st, daß 0 
( N) I 1» | (1 ) f ( I 
\/ 0) 
\ k/2 
maı 1 Versuchsergebnis ( | 
nsetzung verschiedener (Gt sch les Ausgangsstoffes s 
nsprodukt gegen die entsprechende | } sgeschwindigk: seraphis 
so bedeutet dies eindeutig, daß die Adsorptionskoeffizient 
sleich sind, wähı 1 0 ıs l lers durchgeführte: B: 
thält Mitteilung I] 
ber die } S \ 
Ir ot I Ile I varıti ıch | ıchung ba 
f verschiedene Gemische bei verschiedenen Temperatureı t 
vefundenen k-Werte graphisch gegen die entsprechend r r 
lemperaturen auf, und erhält hierbei eine Gerade, so | s 
la und V ist, da dies die nzige Bedingung 
l (‚leichung In 1 l hung 4 berreht \d 
thält 
2. Besprechung einiger Versuchsergebnisse. 
ie in den vorhergehenden drei Mitteilungen ?) enthaltenen Ver 
rebnisse der mit Äthyl und Propvlalkohol angestellten Ver 


\\ 


IeI sleiche 


mm angestellten Versuche 


unterstützt durch die von deı 
| dieser Mitteilung sowie der Literatur entnommene Daten 


entspre« hend umeerechnet habe. bestätieten die obige theor: 


Voraussetzung vollkommen 


PALMER und ÜoNSTABLI ac 
| bei der Dehvdrierung au! 


ie schon hrewiesen haben 
der Athyl- und der n-Propvlalkoho 


Reaktionseeschwindiekeiten. Um aus eigenen Veı 


Mitteilung 1. 8. 57 
Rov. Soc. Londoı \) 107 (1925) 25: 


oO 
\ \ 
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suchsergebnissen Schlüsse ziehen zu können!) stellte ich einie« 
gleichende Reaktionsgeschwindigkeitsversuche mit Athyl- und 


pvlalkohol an Wie Tabelle | zeigt konnte ich den Befund 


PALMER und ÜONSTABLE bestätiren. Die Reaktionsgeschwindick: 


fielen auch in meinen Versuchsbedingungsen für beide Subst 
innerhalb serinsger Fehlergrenzen einander eleich aus 

Tabelle 1. Vergleichende Reaktionsgeschwindiekeitsversuche 

Athyl- und Propvlalkohol. Versuchstemperatur 257702 
Schichtlänge l cm Katalvsator Kupfer 








"FE \ voschwind 
\usgangsstoff geschwindigkeit © 

Nr m” H 

m® M 3M N.T.l 

7 n-Propylalkoho 0,29 265'8 167 

in) \thvlalkohol 023 HF N 16°? 

y n-Propvlalkohol 029 2658 158 

10 n-Propvlalkohol 029 2658 15 

\thylalkohol 023 658 158 

12 n-Propvlalkoh v2u IHN 14‘ 


Bei der Äthylalkoholdehydrierung wurden die Adsorptions 
zıienten des Athx lalkohols und des Acetaldehyds auf deı Kupfeı 
fläche einander gleich gefunden ?), während der Adsorptionskoefi 
des Wasserstoffs demjenigen des Äthylalkohols gegenübeı 
schwindend klein war. Die Reaktionsgeschwindigkeiten uı 
\ktivierungsenergien der Dehydrierung von Athyl- und von r-Pı 


alkohol wurden einander eleich eefunden. Die obiren theoret 


Ausführungen fordern, daß dann auch der Adsorptionskoeffizien! 


Propylalkohols auf der Kupferoberfläche demjenigen des Pro} 


1 


i 


aldehyds gleich sein muß. Ein unabhängiger Versuch (Mitteilun; 


mit Propylalkohol—Propionaldehyd-Gemischen nach der im t! 
tıst hen Teil bes« hriebenen Methode bestätiete diese Vorausset 


III durchgeführten vergleichenden Versuche (s 
Tabellen 4 und 5) über die Größe der Aktivierungsenergien beider Alkoh 


hierzu ungeeignet, da zwischen den beiden Versuchsserien ein Zeitraum von 2 


at und der Katalvsator seine Aktivität während dieser Zeit geändert hat, 
dies bei den Versuchen Nr. 32 (Tabelle 2) und Nr. 33 (Tabelle 4) der Mittei 
Fall war, wo die Aktivität des Katalysators während der Ruhepause vor 


"55cı 3 Mir uf S8°50 em? 3 Min. anstieg 2) Mitteilung I, 











torenvergiftung vom Standpunkt der Spe: 


fıtät akt ver Zentreı I\ +44 


(rund dieses Befundes und der Versuche 


von PALMER und 
\BLE'!) und von CONSTABLE?), die für Athvl-, Propvl-, Butyl 


\mvlalkohol gleiche Aktivierungsenergien und gleiche Dehydrie 


sceschwindiekeiten fanden. kann nach der oben vergebenen 
rie der weitere Schluß gezogen werden, daß auch die Adsorp 
skoeffizienten des Butylalkohols und des Amylalkoh: 

en 


Is der 
ihrer Dehydrierungsprodukte gleich sind 
Die Tabellen 2 bis 9, die den entsprechenden Tabellen der Mit 
ne Il ganz analog gebaut sind. veranschaulichen die der Literatur 
mmenen Versuche 


e 2. Versuchsergebnisse zur Bestimmung deı 
der Uvelohexandehydrierung ! 


umoxvd Schichtlänge 47 


\ktivierungs 
je Katalysator: Nickel’ Alumi 
em. N = M =621°5 em?/3 Min 


() 15600 cal Mol 














n Im k beı i y] 
( 17 M m/2 mit 2” heol ’ Y k'?2 
} } 
log k k () 15600 em?/3M s be 
268 0001848 2°44361 2777 2777 235603 227 227 
236 0001964 203882  100"4 1116 200217 1005 IH 
>22 0'002105 156906 371 HN 155630 360 n 
Tabelle 3. Methyleyelohexandehydrierung 
Katalysator: Nickel/Aluminiumoxyd. Schichtlänge 47 
N— M- 5273 cm?/3 Min. Q@- 15600 cal /Mol 
' Mm Li | I YA 
17 M m/zZ mit .“ beol . 1 2 
log A k 9=1560 ” 3M k bi 
268 0rOO1848 2744900 2812 2812 234635 222 222 
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202 0°'002105 157139 | 373 373 155630 36 36 
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255. 2) (ONSTABLE., F. H., Proc. Cambridg« philos Soc. 22 


1925) 738. 
nannte Autoren arbeiteten zwar in Anfangsstadien der Reaktion 


PALMER, W.G., 
Rov. Soc. London (A) 98 (1920) 13) und umeingen daher die Bestimmung 
\dsorptionskoeffizienten und die Klärung des Reaktionsm« 


hanismus (Bork, A 
BALANDIN, A. A., Z. physik. Chem. (B 


rem sehr genauen 


33 (1936) 72 


72), dies ändert aber nicht 


latsachenmaterial und an der Größe der wahren Verw 


rezorene Schluß vollkommen gerechtfertigt ist RN 


4 Sa 
hen von BAaLaNDIn, A. A. und Rvsisstein, A. M., 


weshalb der hier 
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e 7. Versuchsergebnisse zur Bestimmung der Aktivierungs 
energie aus Dimethvlevelohexan— A vlol-Gemischer 
Katalysator: Nickel /Aluminiumoxvd Schichtlängse 30 


N 165 9 cm? 3 Min () 15600 cal M« 
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v) 5600 eal Mol. die somit die 


nesenergie dıeseı 
nen 1st Wie man aus den Tabellen 2 bis 6 sowie aus deı 
ınd 2 sieht. werden die aus den experiment« ermittelter 
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Werten erhaltenen zur Abszissenachse 
die streng parallel verlaı 
hung statt der log m-Werte d 


Ierlı i 1 ill, J 
ten log ] Werte einsetzt 
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4154 Alexander Bork 


Ich rechnete die von BALANDIN und JURJEW!) für verschi: 
Dimethyleyelohexan— Xylol-Gemische bei verschiedenen Tem 
turen erhaltenen m-Werte in die k-Werte nach Gleichung (19 
und erhielt nach Einsetzung derselben in die ARRHENIUSsche Glei 
wieder = 15600 cal/Mol. Dies bedeutet nach der im theoreti 
Teil vorgeschlagenen Methode der Bestimmung der relativen Veı 
zeiten bei Dehydrierungsreaktionen, daß die Adsorptionskoeffizi 
von Dimethyleyelohexan und Xylol einander gleich sind. Somit 
für die eine Reaktion die Gleichheit der Adsorptionskoeffizient: 
Auseanesstoffes und s 
Reaktionsproduktes > 
eestellt (siehe Tabelle 
Fig. 1) Nach der ol 
Theorie mußten dann 
die Adsorptionskoeffizi 
des Uyclohexans und 
Methvleyelohexans deı 
ven des Benzols und des 
luols eleich sein, wie 
(siehe oben) BALANDIN 
BALANDIN und ScHti 
auch fandeı 

Die Tabellen 8 und ! 


halten zwei von BALAN 





MARUSCHKIN und Ik: 
in KOW*) durchgeführte D 


Fig. 2 drierungsversuchsreiher 


('velohexanol und Isopro] 


alkohol auf Kupfer. Diese Autoren konnten für die Dehydrieı 
des Isopropylalkohols die Gleichheit deı Adsorptionskoeffizienter 
Isopropylalkohols und des Acetons aus Versuchen mit den entspri 
den Gemischen innerhalb Fehlergrenzen von 5 bis 8 nachw« 
Ich habe eine Umrechnung der von ihnen experimentell ermitt: 
m-Werte in die log k-Werte durchgeführt und auch in diesem | 
wie Fig. 3 zeigt, aus den gekrümmten Linien parallel verlauf: 
Gerade erhalten. Die wahre Aktivierungesenergie beträgt in b« 
1) BALANDIN und JURJEW, loc. eit. 2) BALANDIN, loc. eit Baı 


und SCHUIKIN, loc. eit. +) BALANDIN, A. A., MArRUSCHKIN, M. und IKONNIK 
Wiss. Ber. d. Moskauer Staatsuniversität ? (1934) 221 
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emperaturabhängigkeit der photochemischen Ozonbildung. 


\. Eucken ı F. Patat. 
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Einleitung und Problemstellung. 
lı \nschluß an eine ältere Beobachtung von E. GoLDps 


r einer Reihe von Jahren von A. EucKEN Vers 


tellt. aus denen hervorgeht, daß. namentlich beı zeringeı 
die photochemische Bildung des Ozons aus Sauerstof 
elligeem uitraviolettem Licht bei tiefen emperaturen unt« 
oleichen Bedingungen zu einer erheblich besseren Ausbeı 
Zimmertemperatuı Dieser Effekt wurde damals 
re Bildung angeregter O0,-Molekeln zu deuten versucht. Indesseı 
liese Erklärunesmösrlichkeit heute nicht mehr aufrechterl 
da inzwischen für die Dissoziationswärme des (0, auf spe 
schem Were ein erheblich niedrigerer Wert IS ' 11 
nämlich 117 kcal. bestimmt wurde: daher stel 
en Standpunkt aus nichts im Wege, als photochemische Pı 
del photochemischen Ozonbildung bei der vorzugsweise 
ten Wellenlänge von 1720 A, einen Zerfall deı U; \loleke 


ınzusehen Die Auffassung, daß ın der Gegend von 1724 
hemisch O-Atome entstehen. wird vor allem durch die ıtsach«e 
t. daß das O0 Spektruı n der berend n 1750 A 1 


werden beeinnt 








In dieser Gleichung bedeutet ./ die je Sekunde absorbierte ] 
energie, k, die Konstante der Bildungsreaktion für Ozon und 
Konstante der Zerfallsreaktion 

Durch einfache Integration läßt sich nun die ier (resa 
vebildete Ozonmenge |O,| errechnen. Sie wird durch die Forı 

Jt aln = 
A 9 
seeeben. ın deı Ko'k VO, a gesetzt 181 

Wartet man so lange. bis sich das Ozon ins Gleiches ht 

it. so wird die Gleichgewichtskonzentration dur 

() () 

veeebe as unmittelbar aus Gleichung (1) mit der Gleich: 
bedineune d|O,\/d! 0 folet. Beachtenswert ist an der Form« 

bwohl es sich um ein durch Strahlung bedingtes Gleichge 
handelt. die Intensität der Strahlung auf das Gleichgewicht 
Einfluß ist. Diese Unabhäneiekeit von der Strahlung gilt ab« 
solange. als das gebildete Ozon nicht selbst durch \bsorptioı 
Strahlung zerfällt. Für diesen Fall tritt zu den drei Bedinge 
sleichungeen der vorhergehenden Formeln noch die Gleichung 





O.+hı 0,+ 0 I je Sekunde absorbierte h 
nzu und die Bildungsgeschwindigkeit, sowie die Gleichgew 
onzentration hängt vom Verhältnis der beiden Intensitäteı 
Im Extremfall (der für die spätere Betrachtung wichtig wird 
ılles wirksame Licht vom Ozon absorbiert wird. /’ also unabl 
on der Ozonkonzentration ist. ereibt sich an Stelle (leichui 
‘ / : () 
J I’ k 2 
\Wir sehen daraus, daß Formel (3) die maximal mögliche OÖ 
konzentration im Strahlungsgeleichgewicht angibt Wird Ozoı 
urch Strahlung zersetzt. so bleibt die Gleichgewichtskonzentı 


Fal 


reaktionskinetische 


jeden | niedriger 
Bedeut 
Dı 


prüfen und das Verhältnis von k,/k, di 


Die 


sie ermörlicht den 


ıus dem Zerfall von Ozon nur übeı 
leutie möglich ist 


Voraussetzun; 


m ıaral dıe el 


der Beziehun 


ung 


eierstoßmechaniısmus zena 


rekt zu bestimmen, während 


einen Umwee und 


wenige! 


fache Beziel 3) und « 


1 


für die Erklärung der in 1 beschrieb« 











|) l'emperaturabhängigk:e 


tiekeit deı aufgestellten (lei hungeı 


von A / 


lie Temperaturabh ineiekeit 


zu verifizieren 


ruf diesem 


einfachen Wes 


egen 
hließlich galt es noch. die Ergebnisse der statischen Vers I 
rsuche im strömenden System (wie in I) zu übertrageı Die 
fach. da auch hier die Beziehung (2) gilt. wenn die Reaktioı 
lurch die Strömungesgeschwindiekeit ersetzt wird. Mitt] 
Y., das Versuchsvolumen. V das in der Zeiteinheit durch dı 
hsraum transportierte Volumen (die Ströı osees ki 
et. erhält maı ' N 
R 
N 
Versuchsanordnung. 

Kür die Durchführung der Versuche waren folgende Gesiecl 
| IS aue 


te maßgebend: Die Anordnung sollt« 


ımische Versuche eestatten und durfte 


ee 
Ko 
| > 
“ | | 
N „iA \ 
) 4) 
/ S : 


wesentlich verschieden seın Die 


svefäßes mußte so eehalten werden 


ehendst homogene Reaktion gegeb« 


uchen im strömenden System da 


Il zeigt die 


nt werden sollte Fig 


die Ströomungsversu I te > 
Nr ehaltene Spiralfalle ıber eın »trI 


I von dort über die Ausfrierfalle 4 


N varı > 


sowohl statische a 


Dim« Islionlerung 
daß die Bedingungen 


n waren. wobei abeı 


s Gefäß «„leichmäßie 


(‚esamtanordnung 


De 
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meekehrt 





freilich erfordert die 





Bildungsreaktion von Ozon im Dreierstoß mösßlichst hoheı 
wie überhaupt die Homogenität der in Frage kommenden Gasreakt 
um so besser gewährleistet ist, je höher der Druck und je g 
damit der Wandeinfluß wird \m eünstigsten lagen die Verl 
zwis n 20 und 40 mm. in welchem Druckgebiet die Inhoı 
deı Strahlune schon ertragl } der \ ındeıntlub ne ! ar 
leutlich merkbar wurde 
Versuchsergebnisse. 
DK { I e1bt Werte TuI k, Jdel Bezie G >») Di e] 
Sauerstoffdrucken für ei Temperatureı 
wide € ] ( { noveWw] tswerte ur di photochemische (71 
nei Vers edenen >Mauerstoftdrucke 
N f 0; 
‚#n 
fi 4 55 46 
11) 56 
397 () gi IR 
I Te i) ei 
7 ("1155 14) 
’ 127°8 1’20 nt 
50 79 t ‘u 
27 (44 #’67 
\Man entnimmt aus der Tabelle, daß die einfache B« 
() ../ (),\? 
| intersuchten Druckgebiet recht gut erfüllt ist. B« 
rucke rd das Licht innerhalb eines Teiles des Reaktionsg 
bereits soweit absorbiert. daß es nicht mehr zur Einstellu 
Gleichgewichts oesamten Reaktionsraum kommen kann. b« 
fere Is den Versuchsdrucken ist die Diffusion der Sauerstoffat 
ın die Wand bereits so eroß. daß die Ozonausbeute rası ) 
Die Erfüllung der Beziehung 3) beweist also klar, daß die Bi 
von Ozon im Dreierstoß erfolet. Die eute Konstanz freilich wird 
+ v 1 ® 1 > 1 
wohl zum Teil dem Umstand zuschreiben müssen, daß sich veı 
jene \ ıntlusse ie] \ ind rusgleichen ! da man aus \lessunge 
ie Dif At Wand könnte z. I h 
) \ Z 








nation von \tomen im )reic rstob wel) dab be Io0o mn 
eine deutliche Wandrekombination merkbaı vırd 
kann aber in unserem Falle der Einfluß der Wand nicht 


en. wofür auch Versuche. die mit Areonzusatz unternommeı 


sprechen. Sie sind ın Tabelle 2 angeführt 
e 2. Ozoneleichzewichtskonzentration be \rg 
t) 
J 32 } )+) 3 iv494 4 5 
> >14 106 0°477 
In >40 1700 IV TAN 1’ } 
{ >40 ARTE (VS? 1 r 
er 1. Spalte steht die Versuchsnummer, in der 2. die V« 
emperatur, ın der 3 | 5. die Drucke von Sauerstoff. Are 


ien eebildeten (Odzon 


je Gleichune (3) lautet bei Zusatz vom Fremdeas M 


\reon K ını nun dıe Stobzah die 1 7 enthalte 
ert deı Stobzal voI () oleichgesetzt verder 
t) vereinfacht 
Od Od | 
) 
ıncıbt, u vieviel besser oder s echter Äı I) 


ırtner wırkt ıls =Dauerstoll 
‚ae 


lhıese Wert: die mit Hilf: von / Ka” l Spalte eicht 


et werden könneı sına ın der letzteı Spalt ınverene N 1 
m Areonzusatz unabhängig, eine recht eute Konsta z 
lich ist. wenn die Reaktionen weiteehendst | Q 
ıicht nur bei den hohen Gesamtdrucken mit ÄArgsonzus 
wıch mit Sauerstoff allein. da ja der verschiedene Aı 


die Nebenreaktionen kaum gleich beeinflussen wird 
\\ 1E schon hetont wurde 1st die (+le1lı heewichtsbedinguı > 


es sich um ein durch Strahlung erzwungenes Gleichgewicht 


+ 


unabhäneie von der Strahlunesintensität. Das Kurvenbild 


3) zeiet die Zunahme der Ozonmenge mit der Zeit bei «leıch: 


stoffdru: K und elei nel Temper ıttur aber verschiedenen lı te! 











+68 \. Eucken und F. Patat 


sıität des Funkens. Die Kurve I wurde aufeenommen bei einer Fu 


weite von 6 mm und einer Primärleistung von 390 Watt. die Kun N 


bei einer Weite von 4 mm und einer Leistung von 180 Watt. A 





\rt der Kurve berechnet siel 
ne Hilfe von Formel (2). für I eine Si 
. y lungsintensität von 3-10" Qua 
sec: für II eine solehe von 14 
(Juanten sec. Trotz der verschi 
Strahlungsintensität wird der « 
Endzustand erreicht womit dıet: 
sewichtsbedingeung auch in dies« 
ziehung als bestätiet anzeseheı 
N den kann. Der Anstier der Ku 
t ist nıcht vanz s0 stell wie «& 
Formel (2) verlangen würds ) 
kann mit Fehlern der Lichtinte: 
! der einzelnen Versuche und 
j Zeit n YM % 
_ . Sekundäreffekten zusammenhä 
i \uf eine teilweise photochemisch:« 
Fir. 3 7 Finstellungsgeschwiı a 
setzune des eebildeten Ozon. die 
lirkeit des photochemischen Gleich 
NM N \bl ın derselben Richtung wirkt 
rStrahlungsintensität. ım anderen Zusammenhang 
vevaneen Wwerdaen 
Besonders brauchbar erweist sich aber die Beziehune (3 
lie Te mperaturabhängiekeit der Konstanten hs h und damit 
Kınfluß deı l’emperatuı auf die oebildete Ozon menee eindeutig 
venau festzuleren 
Tabelle 3 
lemperaturabhängigkeit der photochemischen Ozonbildun 
\ 
N Va,Ss,0 k-1 
f 2 u! () 44 (203 p4 
{ 7 6 1'261 ıv58 5 
7 7 a; "387 ITS 34 
! 3 #1 1'489 0685 4 
12 9 12°8 2.626 31 Hr 
3 4 +11 2.552 1’17 6 
15 7 255 1 > [2 1 I “ 
t t 271 1'210 u"556 157 
Die Tabelle enthält für verschiedene Temperaturen (Spalt 
ie Konstante / -,/’k, der Formel 3 (letzte Spalte der Tah« 














1’16 len peraturabhän 


ri 


mthiosulfatlösung und in Spalte 5 der daraus bere 





Keıt ier phot he 


gen findet sich in Spalte 1 die Veı 
ffdruck, auf 0° Ü umeerechnet. in 4 « 


ıtion des ausgeschiedenen Jods ve 


tsozonpartialdruck angegeben 


rd lo 


y 


toetragen, SO ergibt sich das Kurven! 


i 
ler Neigung der Geraden errechnet 


von 6160*+100 eal /Mol setzt sıch 


Ie1 


und der bimolekularen Geschwin 

Werden diese beiden Konstanten in 

peraturabhängige Anteile zerleet. s 
’} 7 

rausgesetzt ist. daß die Bildune von 


ungesenergie erfolet!). welche Annal 


önnte bei Temperaturen deı flüssigen 


Die Temperaturabhängigkeit von 
ler bimolekularen Reaktion O-- O0 


ungsenergie mithin qg = 6160 4100 


k gegen die entsprechende reziproke absolu 


Ll Mo heträot 


suchsnummer,. ın 3 deı 
lie Kubikzentimeter deı 
wendeten 0108 nor 
hnete (sleı I 
1 ec} 1% 
ld der Fig. 4 
“ 
SICi i \ cl, 
us der Dreierstoß 
diekeitsl onstante« l 
temperaturunabl ig 
float fin 
Ozon im Dreierstoß ohn« 
me wohl zutreffend ist 
Luft kaum Ozon vel Ide 
ıst also der Aktivierungs 
20, zuzuschreiben, derer 











Scnlieblich wurdeı strömend:« « 
ınternommen. um si in I ausgeführte 
suche zu gewinnen. Die en den Erwartun«: 
ießen sıch hinreichend durch den Ausdruck (2a) wiedergebeı 
Strömungsgeschwindiekeit urde zwischen 50 und 2000 en 

; I I 
rarnert \uch bei den hohen Geschwindiekeiter eroab sıch n 
schwache, fast lineare Zunahme der Ozonmengee. Ein starker A 





ue eo i l 
der Kurven, die eine der in Fig. 3 angegebenen Kurven entspr: 
(jest 4 hatt, kanı ıheeseher Ior n \ hrı \yus € 
' hts Nernke hrınot 
Diskussion der Ergebnisse. 
a) Absolutwert von k,% ° 
Kr Vereleı h des \bsolutwertes der (rleichoew ntsko 
mit dem entsprechenden Wert. den SCHUMACHEI tus seinen \ 
sıcheır ıbeı lıe (resc! IndıekKeiıt des UOzonzertalles bei DCHUN 
ınleitet zeigt dab UNSsere Werte ] rund de } ıKtor 3 | 
sınd is die ‚Y SCH MACHEI 
' 15 tınder vır / zu 7 7-10 hrer N 


CHEI t | g 
N St ilese] Diskrep 117 Ti lvendes ul Del eURt Es st I 
euene d ınsere Versuche durch eine ind e phot { 
/erset Ing les ()zons eLwAs entste 1 l Klell ISsteIla el 
nner Im kurzwellisen Ultraviolett ) (reblete der Nauers 
emptınd Keıt {ls ıst di \bsorpti U) ht be 


’ ) S nt eg verdeı I eine we’ npart ru 
’ 14 f In 1} ht lıckt y I y f N INSert Vers 
> hsorbiıert Ine dadurcel! bedinet« vesent e Ver 11 
ier tl) ) not s handelt sıch ı um deı | ıKtor 9) 1 Ibte Ss I 
H len Versuchen mit erschiedenen »>auerstolfarucken b 
\ro nzusatz, De ienen dıe Vzonmenge ı Verhältnis ] 10 L1 
deutlich bemerkbar machen, da, wie bereits in der Einleitung 
geführt wurde, die einfache Beziehung (3) nicht mehr eilt. wenı 
einen photochemischen Zerfall berücksichtiet. und in die Form« 
1 nie Verl ıitnıs de beider ıbsorbierter L.ichtenero e] € 
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b) Die Aktivierungswärme der Reaktion O+0, = 
Die für die Zerstörungsreaktion des Ozons ermittelte Aktı 
bestätigt und ergänzt in quantitativer H 


energie von 6160 cal 
den Befund von SCHUMACHER, deı 


| für diese 


Ozonzertal 
ıhleitet 


und thermischen 


bis 6 ki al 


enereie von 4 
Man kann somit mit hinreichender Sicherheit die b« 
Ozonbildunge mit sinkender Temperatur auf das Zurücktret: 
bimolekularen Zerstörungsreaktior 
) ) tl) 
ickführe die eine Aktivierungsenergi 6160 








\Mıt diesem Ergebnis sind auch in qualıtatıv 1 
gestellten Versuche befriedigend erklärt (Quantitative | 
heiter IISt sıch voI lien ınderen des vecen Sı hwer liskut 
' . . z 
Ad venaut \n ıbeı ıber dıe lemperatur 11 PReaktı ınsraun 
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d) Der Ozongehalt der Atmosphäre. 
N 1el) St noc! das Pı ) y ER . SI < h { 
vel tes Kurz gestre ıft 
le 4. Maximal mögliche Ozonkonzentratıo1 ETS 
H her leı \tı osphare hei verschiede li neraturi 
Eı n . 
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ie Temperaturabhängigkeit der photochen hen Ozonbildur 17: 


belle 4 enthält die maximal mögliche Ozonkonzentration 


iedenen Höhen der \tmosphäre in Abhängigkeit von der Ten 


Die Spalte 2 gibt den Gesamtdruck in verschiedenen Höhen 

te 1 angibt, Spalte 3 und 4 die Partialdrucke von Sauerstoff 
Stickstoff Der Dichteunterschied von N, und ©, für 25 u 
vurde unter der Voraussetzung ruhender Atmosphäre berechnet 


ten drei Spalten enthalten die Ozonpartialdrucke, : 


lie sich be 
den vorhergehenden Spalten anserebenem Sauerstoff ınd 
ffdruck einstellen. wenn das Ozon nicht dureh seknı 
Kinflüsse (Absorption von Licht, Elektronenstoß) zerstört 


Die Zahlen wurden mit Hilfe der Formel (4a) berechnet 


Stickstoff!) a oesetzt wurde. Für 4 bei 


A Ird 
einlichster Wert 1-10 ıneenommen 
Die Werte gelten selbstverständlich uch dann. wenn dıe Prımäı 
n durch eine andere Strahlung als durch die bei unserer 


hen benutzte oder etwa durch Elektronen- oder lonensto 


i 


st wird. Als wirksame Strahlung komnien vom energetisel 


hen 
N Ipunkt betrachtet Wellenlängen unter 2600 A in Frage. Diese 
sen aber praktisch nicht in tiefe Schichten der Atmosphär: 
die hohen Ozonkonzentrationen, die sich für geringe Höheı 

nen. ohne Bedeutung sınd \ber auch in Höheı 11 11 T 

ligse Strahlung eindrinst. kann es nie zur Erreichuı leı 


ılkonzentration kommen. da die Intensität des Sonnensı 


seren das kurzwellige Ultraviolett rasch a 


/ 


Str ıhlune zwischen 2000 und 3000 A sehr stark absorbiert Daher 
mer diese Zerstörungsreaktion die Bildungsreaktion erheb 

effen.. und es wird sich daher nur ein Bruchteil der 
ntratıion ausbilden [Formel (3a) (ünstieer liegen dıe Ve 
sse für Elektronenstoß (Kathodenstrahlung Hier ist 

re die Ozonkonzentration klein bleibt. eine Vernachlässieung der 
rungsreaktion statthaft, und damit wäre die Möglichkeit einer 
onzentration, die der maximalen nahe kommt. gegeben. Frei 
Iringen die Kathodenstrahlen nicht sehr tief (nach der Höhe der 
ichter beurteilt maximal 50 km Höhe) in die Atmosphäre ein 

{8 durch sie nach Tabelle 4 nur verhältnismäßig geringe Absolut 
se der Ozonkonzentration erreicht werden könneı Immerhin 
nicht ausgeschlossen, daß der abnorm hohe Q,-Gehalt der Luft 
BERETTA und SCHUMACHER, Z. physik. Chen B) 17 (1932) 417. 1 


ende Versuche ergaben den gleichen Wert 
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